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Abstract 



Aqueous coating compound containing a polyurethane resin-based binder of I) from 60 to 100% by weight of a 
mixture of A) from 5-95% by weight of one or more self-emulsifying polyurethane resins in aqueous dispersion 
having a number average molar mass (Mn) of from 30000 to 300000 and containing carboxyl groups 
corresponding to an acid number of from 5 to 50, obtainable from a water dispersible polyurethane prepolymer 
having more than one free isocyanate group per molecule, by chain lengthening with water and B) from 95 to 
5% by weight of one or more acrylated polyesters and/or acrylated polyurethanes having an acid number of 
from 5 to 50 in aqueous dispersion and II) from 0 to 40% by weight of one or more formaldehyde condensation 
resins and/or blocked polyisocyanates, the percentages by weight being based in each case on the resin solids 
content. The coating compounds are suitable in particular as basic lacquers for multi-coat lacquering. Coatings 
with good weather resistance are produced from them. 
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© WaGriges Qberzugsmittel, enthaitend ein auf Polyurethanharzbasierendes Bindemittel aus 
I) 60 bis 100 Gew.-% eines Gemisches aus 

A) 5-95 Gew.-% eines Oder mehrerer selbstemulgierender Polyurethanharze in wafiriger Dispersion, mit 
einem Zahlenmittel der Molmasse <Mn) von 30000 bis 300000 und mit Carboxylgruppen entsprechend 
einer Saurezahl von 5 bis 50, erhaltlich aus einem wasserdispergierbaren Polyurethanprepolymeren mit 
mehr als einer freien Isocyanatgruppe pro MolekOI, durch KettenverlSngerung mit Wasser und 

B) 95 bis 5 Gew.-% eines Oder mehrerer acryiierter Polyester und/oder acrylierter Polyurethane, mit einer 
Saurezahl von 5 bis 50, in wafiriger Dispersion, sowie 

r=» II) 0 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer Formaldehyd-Kondensationsharze und/oder blockierter Polyisocy- 
<^ anate, 

wobei sich die Gewichtsprozent jeweils auf den Harzfestkorper beziehen. Die Qberzugsmittel sind insbesondere 
^ als Basislacke fur die Mehrschlchtlackierung geeignet. Sie ergeben Qberzuge mit guter Wetterbestandigkeit. 
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Die Erfindung betrifft ein waBriges Uberzugsmittei auf der Basis von Polyurethanharz enthaltenden 
Bindemittein und deren Herstellung. Die Oberzugsmittel sind geeignet zur Herstellung wetterf ester Oberzil- 
ge, insbesondere von Decklacken. Sie lassen sich beispielsweise fur Mehrschichtlackierungen und insbe- 
sondere auf dem Kraftfahrzeugsektor einsetzen. 

In der EP-A 0 089 497 wird die Verwendung einer mit Polyamin kettenverlangerten Polyurethandisper- 
sion zur Herstellung von Hydrobasecoats in Kombination mit einem Klarlack beschrieben. Durch Verwen- 
dung solcher Harze kann beispielsweise in der DE-A-26 28 124 oder in der DE-A-40 00 889 ein gutes 
Eigenschaftsniveau erreicht werden. Jedoch lassen die Lackierungen noch WUnsche im Hinblick auf den 
Metalleffekt und die Wetterbestandigkeit (Schwitzkastentest) offen. 

In der DE-A-39 15 459 und der EP-A-0 379 158 werden aus Kombinationen von Acrylatharzen und 
Polyurethandispersionen, die beim Eindispergieren in Wasser in unkontrollierter Weise kettenverlangert 
werden, wasserverdGnnbare Basecoats hergestellt. Losungspolymerisate ergeben dabei ungeeignete Lose- 
mitteibestandigkeiten und Haftungen unter Reparaturbedingungen (30-60 min bei 80-90°C); Emulsionspoly- 
merisate erreichen durch ihre Emulgatoren eine ungenUgende Schwitzkastenbestandigkeit (Wetterbestan- 
digkeit) besonders bei Trocknungsbedingungen unter niedrigen Temperaturen. 

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung von waSrigen Uberzugsmitteln, die zu Uberzugen mit guter 
Wetterbestandigkeit bei sonst guten optischen und mechanischen Eigenschaften fuhren. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafl durch waflrige Uberzugsmittei auf der Basis von Polyurethanharz 
enthaltenden Bindemittein gelost. die dadurch gekennzeichnet sind, dafl sie als Bindemittel 

I. 60 bis 100 Gew.-% eines Gemisches aus 

A) 5-95 Gew.-% eines oder mehrerer selbstemulgierender Polyurethanharze in waflriger Dispersion, 
mit einem Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 30000 bis 300000, erhaltlich aus einem wasserdisper- 
gierbaren Polyurethanprepolymeren mit Carboxyigruppen entsprechend einer Saurezahi von 5 bis 50. 
und mit mehr als einer freien Isocyanatgruppe, bevorzugt mit mindestens 1 ,8 freien isocyanatgruppen 
pro Molekui, durch Kettenverlangerung mit Wasser, und 

B) 95 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer acrylierter Polyester und/oder acryiierter Polyurethane, mit 
einer SMurezahl von 5 bis 50, in waBriger Dispersion, sowie 

II. 0 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer vollveratherter Amin-Formaldehyd-Kondensationsharze und/oder 
Polyisocyanate, 

enthalten, wobei sich die Gew.-% jeweils auf den Festkorper beziehen. 
Bevorzugt wird erfindungsgemafl ein Bindemittelsystem eingesetzt aus 

I. 95 - 70 Gew.-% eines Gemisches aus 

A) 20 bis 60 Gew.-% mit Wasser kettenverlangerter hochmolekularer Polyurethandispersion und 

B) 80 bis 40 Gew.-% acryiiertem Polyester- und/oder acryliertem Polyurethanharz als Dispersion, 
sowie 

II. 5 bis 30 Gew.-% wasserloslichem und/oder nicht wasserloslichem Amin-Formaldehydharz und/oder 
blockiertem Polyisocyanat. 

Als Komponente A) wird eine selbstemulgierende Polyurethandispersion verwendet. Es konnen bei- 
spielsweise Polyurethandispersionen verwendet werden, die nach bekannten Verfahren hergestellt werden, 
wie z.B. in der DE-A-1 495 745 und von D. Dieterich und H. Reiff in Angew. Makrom. Chem., 26 (1972), 85 
beschrieben. Die Polyurethandispersion ist bevorzugt anionisch und hat bevorzugt, bezogen auf ihren 
Festkorper, im nicht neutralisierten Zustand eine Saurezahi von 5 bis 50, besonders bevorzugt Uber 10 und 
unter 30, sowie eine Hydroxyizahl unter 30, bevorzugt unter 10 und besonders bevorzugt unter 2. Das 
selbstemulgierbare Urethanharz hat bevorzugt eine Glasubergangstemperatur, die unter der Dispergiertem- 
peratur liegt. Die durchschnittliche TeiichengroBe liegt vorzugsweise bei etwa 0,001 bis etwa 1,0 urn. Die 
Dispersion kann z.B. nach dem folgenden Verfahren hergestellt werden: Zuerst wird ein Urethanprepolymer 
hergestellt, indem man 

a) ein oder mehrere Polyisocyanate, bevorzugt Diisocyanate, 
b1) ein Polyetherdiol oder Polyesterdiol oder eine Mischung derselben, 
b2) gegenenfalls eine oder mehrere niedermolekulare Polyhydroxylverbindungen (Polyole) und 
c) eine oder mehrere Dimethylolalkancarbonsauren in einem NCO/OH- Aquivalentverhaltnis von 1,1- 
2,0:1, bevorzugt von 1,1-1,9 : 1, 
umsetzt Die Herstellung kann beispielsweise in einer Ein- oder Mehrstufenreaktion losemittelfrei oder 
bevorzugt in einem organischen, von aktivem Wasserstoff freien Losungsmittel erfolgen. 
AnschlieBend erfolgt beispielsweise in der organischen Phase eine Kettenverlangerung mit Wasser bei einer 
Reaktionstemperatur von beispielsweise 30 bis 95°C, bevorzugt Gber 45°C und unter 80°C, wobei pro NCO- 
Gruppe beispielsweise 0,5 bis 5 Mole bevorzugt Uber 0,7, besonders bevorzugt Liber 1 und unter 3, 
bevorzugt unter 2 Mole Wasser eingesetzt werden. Das so erhaltene Polymere kann nach oder wahrend 

2 
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seiner Neutralisation mit einern Amin in weiterem Wasser emulgiert und das organische Losemittel, falls 
erforderlich, abdestilliert werden. 

Zur Herstellung des isocyanatgruppenhaltigen Urethanprepolymeren konnen beispielsweise Polyalkoho- 
le mit einer Hydroxylzahl von 10 bis 1800, bevorzugt 50 bis 500 mit UberschOssigen Polyisocyanaten bei 

5 Temperaturen von beispielsweise bis zu 150*C, bevorzugt 50 bis 130'C I6semittelfrei Oder in organischen 

/ Losemitteln, die nicht mit Isocyanaten reagieren konnen, umgesetzt werden. Das AquivalenzverhSltnis von 
NCO zu OH-Gruppen liegt bei 1,1 bis 1,9 zu 1, bevorzugt bei 1,2 bis 1,4 zu 1. Die zur Herstellung des 
Prepolymeren eingesetzten Polyole konnen niedrigmolekular und/oder hochmolekular sein. Sie konnen 
auch reaktionstrage anionische Gruppe enthalten. 

10 Niedrigmolekulare Polyole ergeben ein harteres Polyurethan als hohermolekulare Polyole. Niedrigmole- 
kulare Polyole haben ein Molekulargewicht von 60 bis zu etwa 400 und konnen aliphatische, alicyclische 
oder aromatische Gruppen enthalten. Es werden dabei Mengen bis zu 30 Gew.-% der gesamten Polyol- 
Bestandteile, bevorzugt etwa 2 bis 20 Gew.-% eingesetzt. Vorteilhaft sind die niedermolekularen Polyole mit 
bis zu etwa 20 Kohlenstoffatomen je MolekUl wie Ethylenglykol, Diethylenglykol, Triethylenglykol, 1,2- 

15 Propandiol, 1 ,3-Propandiol, 1,4-4 Butandiol, 1,2-Butylenglyko!, 1,6-Hexandiol, 1,2-Cyclohexandiol, 1,4-Cy- 
clohexandimethanol, Bispheno! A, Bisphenol F, Neopentylglykol, HydroxypivalinsSureneopentylglykolester, 
hydroxyethyliertes Oder hydroxypropyliertes Bisphenol A, hydriertes Bisphenol A und deren Mischungen. 
Es konnen auch Urethandiole eingesetzt werden, die durch Umsetzung von Alkylencarbonaten, wie Ethylen- 
oder Propylencarbonat, mit primaren Aminoaikohoitm, wie AiTiinGethano! cder Aminciscprcpanc! cder mit 

20 primaren Diaminen, wie Ethylendiamin, Propylendiamin, 2-Methyl-pentandiamin-1,5 oder Hexandiamin-1,6 
entstehen. 

Zur Herstellung verzweigter Polyurethandispersionen ko'nnen geringe Mengen Dialkohol gegen Trialko- 
hole, wie Glycerin, Trimethylolethan oder Trimethylolpropan ausgetauscht werden. Es konnen jedoch auch 
niedermolekulare Reaktionsprodukte mit Alkylenoxiden eingesetzt werden. 

25 Urn ein NCO-Prepolymeres hoher Flexibility zu erhalten, wird ein hoher Anteil eines oder mehrerer 
hohermolekularer, uberwiegend linearen Polyole mit. einer bevorzugten Hydroxylzahl von 30 bis 150 
zugesetzt. Es handelt sich bevorzugt um.Polyether und/oder Polyester. Bevorzugt bestehen bis zu 97 Gew.- 
% des gesamten Polyols aus gesattigten und ungesattigten Polyestern und/oder Polyethern mit einern 
Zahlenmittel der Molmasse Mn von 400 bis 5000. 

30 Beispiele fur hochmolekulare Polyole sind aliphatische Polyetherdiole der allgemeinen Formel 



in der R = Wasserstoff oder ein niedriger, gegebenenfalls mit verschiedenen Substituenten versehener 
Alkylrest ist, wobei n = 2 bis 6, bevorzugt 3 bis 4 und m = 2 bis 100, bevorzugt 5 bis 50 ist. Beispiele sind 

40 iineare oder verzweigte Polyetherdiole wie Poly-(oxyethylen)glykole, Poly (oxypropylen)glykole und/oder 
Poly(oxybutylen)giykole. Die ausgewahiten Polyetherdiole sollen kein'e iibermaBigen Mengen an Ethergrup- 
pen einbringen, weil sonst die gebildeten Polymere in Wasser anquellen. Die bevorzugten Polyetherdiole 
sind Poly(oxypropyien)glykole im Molmassenbereich Mn von 400 bis 3000. 

Die Herstellung von verwendbaren Polyesterpolyolen kann auf verschiedene Weise erfolgen, beispiels- 

45 weise in der Schmelze oder durch azeotrope Kondensation bei Temperaturen von z.B. 160 bis 260°C. 
Bevorzugt erfolgt die Herstellung aus Dicarbonsaure und Dialkoholen, die gegebenenfalls geringfugig durch 
kleine Mengen an Trialkoholen modifiziert sein konnen. Die Reaktion wird, gegebenenfalls unter Zusatz von 
Katalysatoren, wie Zinnoctoat oder Dibutylzinnoxid. solange durchgefuhrt, bis praktisch alle Carboxylgrup- 
pen (Saurezahl unter 1) umgesetzt sind. Die OH-Zahi betragt bevorzugt 35 bis 200, besonders bevorzugt 

so Ober 50 und unter 150; das Zahlenmittel der Molmasse liegt bevorzugt bei 500 bis 5000, besonders 
bevorzugt Ober 600 und unter 3000; sie werden durch den verwendeten Alkohoiuberschufl festgelegt. Zur 
Bestimmung der theoretischen Molmasse genUgt die Bestimmung der OH-Zahl unter Berucksichtigung der 
Funktionalitat von 2 bei linearem Aufbau. Die zah|enmittlere Molmasse wird dann errechnet nach der Formel 
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Die bevorzugt eingesetzten Dicarbonsauren, ihre Anhydride oder Methylester sind linear oder verzweigt 
aliphatisch. aiicyclisch oder aromatisch aufgebaut. Die beiden Carboxylgruppen sind bevorzugt so angeord- 
net. daB sie kein innermolekulares Anhydrid bilden konnen, d.h. die beiden Carboxylgruppen sind z.B. 
durch eine Kohlenstoffkette mit 2 bis 14 C-Atomen. bevorzugt 4 bis 8, voneinander getrennt. Beispiele 
hierfur sind Adipinsaure, 2,2,4-Trimethyladipinsaure, Azelainsaure, Sebacinsaure, 1,3- und t ,4-Cyclohexan- 
dicarbonsaure, 1,4- oder 1,3-Di- oder Tetrahydrophthalsaure, Isophthalsaure, mit Alkyigruppen substituierte 
Isophthalsauren und/oder Terephthalsaure. 

Die Dialkanole sind ebenfalls linear oder verzweigt aliphatisch oder cyclisch aufgebaut. Ihre beiden OH- 
Gruppen werden ebenfalls z.B durch eine Kohlenstoffkette mit 2 bis 14, bevorzugt 4 bis 8 C-Atomen 
voneinander getrennt. Fur besonders hydrolysebestandige Polyester werden Diole mit sterisch gehinderten 
primaren OH-Gruppen oder mit sekundaren Hydroxylgruppen verwendet. Beispiele fur Dialkanole sind 
Butandiol-1,4, Hexandiol-1 ,6, Hexandiol-2,5. Cyclohexandiol-1,4, 2-EthylhexandioM ,3, 2,2,4-Trimethylpent- 
andiol-1,3. Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester. Cyclohexandimethanol, 2,2-Dimethyl-1,3-propandiol, 2- 
Ethyl-2-butyl-1 ,3-propandiol, 1 J-lsopropyliden-bis-(p-phenoxy)-1-ethanol, 2,2-Bis-(hydroxymethyl)-1-butanol, 
1,3-Di-(hydroxyethyl)-5,5-dimethylhydantoin, sowie die hydrierten Bisphenole A oder F. Die Dialkohole 
kSnnen geringe Anteile an hoherfunktionellen Polyolen, wie beispielsweise Glycerin oder Trimethylolpropan 
enthaften, urn eine Verzweigung einzufOhren. Die Menge sollte jedoch so klein.sein, daB keine vernetzten 
Produkte entstehen. Es werden 0 bis 6 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 4 Gew.-%, bezogen auf das Polyesterpo- 
lyol an niedrigmolekularen Triolen mit einer Molmasse von 60 bis 350 zugegeben. Es wird ein linearer 
aliphatischer Aufbau der Poiyesterpolyole bevorzugt, , der gegebenenfalls anteilweise eine aromatische 
Dicarbonsaure enthalten kann und am Molekulende bevorzugt eine OH-Gruppe enthaMt. Die Poiyesterpolyo- 
le weisen im wesentlichen keine freien Carboxylgruppen auf und sind bevorzugt frei von olefinischen 
Doppelbindungen. 

Als Poiyesterpolyole konnen erfindungsgemaB auch Polyesterdiole eingesetzt werden, die durch 
Kondensation von Hydroxycarbonsauren erhaiten werden. Sie zeichnen sich durch die wiederkehrenden 
Polyesteranteile der Formel 



aus, wobei n = 3 bis 18, bevorzugt 4 bis 6 und der Substituent Ft 1 Wasserstotf, ein Alky!-, Cycloalkyl- 
und/oder Alkoxyrest ist. Kein Substituent enthalt mehr als 12 Kohlenstoffatome. Die Grundbausteine sind 
beispielsweise Hydroxycapronsaure, Hydroxybuttersaure, Hyxdoxydecansaure und/oder Hydroxystearinsau- 
re. Als Ausgangsmaterial kann auch ein Lacton der folgenden allgemeinen Formel verwendet werden 



in der n und die vorstehend angegebene Bedeutung haben. Fur die Hersteilung von Polyesterdiolen sind 
unsubstituierte E-Caprolactone mit n = 4 und R 1 = H bevorzugt, die mit niedermolekularen Polyolen 
gestartet werden. Unter carboxygruppenfreien Polyesterdiolen werden auch OH-funktionelie Kohlensauree- 
ster verstanden, die beispielsweise durch Umsetzung von Kohlensaure-diethyl- und/oder -diphenylester mit 
Glykolen oder Dialkanolen, wie 1 ,6-Hexandiol hergestellt werden konnen. 

Es konnen auch sequenzierte Polydiole aus Polyethern und Polyestern, bzw. normalen Carbonsaure- 
und Kohlensaureestern verwendet werden. Die Polycarbonate konnen durch seitenstandige Gruppen hoher 
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Polarisierbarkeit Oder durch Einbau aromatischer Oder cyclischer Monomerer betiebig modifiziert sein. 

Polyurethane sind im allgemeinen nicht mit Wasser vertrSglich, wenn nicht bei ihrer Synthese spezielle 
Bestandteile eingebaut und/oder besondere Herstellungsschritte vorgenommen werden. So wird in die 
Komponente A) eine so groBe Saurezahl eingebaut, dafl das neutralisierte Produkt stabil in Wasser zu 

5 t emulgieren ist. Hierzu dienen Verbindungen, die zwei mit Isocyanatgruppen reagierende H-aktive Gruppen 
und mindestens eine zur Aniqnenbildung befShigte Gruppe enthalten. Geeignete mit Isocyanatgruppen 
reagierende H-aktive Gruppen sind insbesondere Hydroxylgruppen, sowie primare und/oder sekundare 
Aminogruppen. Beispiele fur Gruppen, die zur Anionenbildung befahigt sind, sind Carboxyh Sulfonsaure 
und/oder Phosphonsauregruppen. Bevorzugt werden Carbonsaure- oder Carboxylatgruppen verwendet. Sie 

10 sollen so reaktionstrage sein, daS die Isocyanatgruppen des Diisocyanats vorzugsweise mit den Hydroxyl- 
gruppen des MolekOls reagieren. 

Zur Herstellung solcher Polyurethane werden bevorzugt Alkansa'uren mit zwei mit Isocyanatgruppen 
reagierenden H-aktiven Gruppen verwendet, deren Carboxylgruppe sterisch so behindert ist, dafi sie nicht 
mit Isocyanatgruppen zur Reaktion kommt. Beispiele hierfUr sind Alkansauren mit H-aktiven Gruppen, die 

75 am alpha-stSndigen Kohlenstoffatom zur Carboxylgruppe einen sperrigen Substituenten oder zwei Substitu- 
enten aufweisen. Sperrige Substituenten konnten beispielsweise tert.-Alkylgruppen sein, wie die tert- 
Butylgruppe. Andere Substituenten sind beispielsweise zwei Methylgruppen, zwei Ethylgruppen usw. Die H- 
aktiven Gruppen kdnnen beiiebig uber die Grundstruktur der AikansSuren und/oder die Substituenten 
verteilt sein. Bevorzugt werden dazu Alkansauren mit zwei Substituenten am a-standigen Kohlenstoffatom 

20 eingesetzt. Der Substituent kann eine Hydroxylgruppe, eine Alkylgruppe Oder bevorzugt eine Alkylolgruppe 
sein. Diese Polyole haben wenigstens eine, im allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im MolekOL Sie haben 
zwei bis etwa 25, vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. Beispiele fUr soiche Verbindungen sind 
Dihydroxypropionsaure, Dihydroxybernsteinsaure, Dihydroxybenzoesaure und/oder Dihydroxy-Cyclohexan- 
monocarbonsaure. Eine besonders bevorzugte Gruppe von Dihydroxyalkansauren sind die 2,2-Dialkylolalk- 

25 ansauren, die durch die Strukturformel 

R 3 - OH 

2 r 
R* - C - C00H 

R - OH 

gekennzeichnet sind, worin R 2 = Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit bis zu 20 Kohlenstoffatom en 
35 bedeutet; R 3 und R* unabhangig voneinander jeweils lineare oder verzweigte Ci-Ce-Alkylenketten, bevor- 
zugt -CH 2 - sind. Beispiele fur soiche Verbindungen sind 2,2-DimethyIolessigsaure, 2,2-Dimethylolpropions- 
aure, 2,2-Dimethylolbuttersaure und 2,2-DimethylolpentansSure. Die bevorzugte Dihydroxyalkansaure ist 
2,2-Dimethyiolpropionsaure. Es wird soviel Dihydroxyalkansaure in das Gemisch als Diol gegeben, dafl die 
Saurezahl des fertiggestellten Polyesterurethanharzes 5 bis 50, beispielsweise 10 bis 50, bevorzugt uber 15 
40 und unter 40 betragt. Die untere Grenze liegt besonders bevorzugt bei 20, die obere Grenze besonders 
bevorzugt bei 30. Verwendbare Phosphorsauregruppen enthaltende Verbindungen sind z.B. 2,2-Dimethylol- 
propan-Phosphonsaure oder Diethanolamid-methanphosphonsaure. Es werden soviele von diesen Anionen- 
gruppen bildenden Monomeren zugesetzt, daB die Saurezahl des Polyesterurethanharzes im gewUnschten 
Bereich liegt. 

45 Die Dimethylolalkancarbonsaure wird in einer Menge von etwa 0,5 bis etwa 5 Gew.-%, vorzugsweise 
etwa 1 bis 3 Gew.-% (berechnet als Carboxylgruppe), bezogen auf das durch Umsetzen der Komponenten 
(a) bis (c) hergestellte Urethanprepolymer, verwendet. Wenn die Carboxylgruppenmenge unter etwa 0,5 
Gew.-% liegt, ist es schwierig, eine stabile Emulsion herzustellen. Wenn dagegen die Menge 5 Gew.-% 
ubersteigt, verstaVkt sich die hydrophile Eigenschaft, was die Emulsion hochviskos macht und die Wasser- 

50 bestandigkeit der Beschichtung verringert. 

Aminogruppenhaltige Verbindungen sind beispielsweise 5-Diaminovaleriansaure, 3,4-Diaminobenzoe- 
saure, 2,4-Diaminotoluolsulfonsa'ure und 2,4-Diamino-diphenylethersulfonsaure. 

Als typische Polyisocyanate, insbesondere Diisocyanate werden beispielsweise lineare oder verzweigte 
aliphatische, cycloaiiphatische und/oder aromatische Kohlen wasserstoff e mit einem Isocyanatgehalt von 20 

55 bis 50 % verwendet. Sie enthalten als funktionelle Gruppen bevorzugt zwei Isocyanatgruppen, die im 
Molekul asymmetrisch oder symmetrisch angeordnet sind. Sie konnen aliphatisch, alicyclisch, arylalipha- 
tisch oder aromatisch sein. Ihr Aufbau kann beispielsweise nach dem gewUnschten Anwendungszweck des 
beispielsweise zu pigmentierenden Uberzugsmittels gewahlt werden. Beispielsweise kann man fiir den 
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spateren Einsatz in Grundierungen Oder Primern die Isomere Oder Isomerengemische von organischen 
Diisocyanaten von Toluylendiisocyanat verwenden. Andere Beispiele sind 1 ,4-Bis(isocyanat)benzol, 2,4-Bis- 
(isocyanat)-toluol, Bis-(isocyanat)isododecylbenzol, Bis-(2-isocyanat-phenyl)methan, 1 ,5-Bis-(isocyanat)- 
naphthalin, 4,4'-Bis-(isocyanat)-3,3*-dimethylbiphenyl. Die Verwendung aromatischer Diisocyanate als Kom- 

5 / ponente (a) fuhrt zur Neigung, die Beschichtung beim Ausharten zu vergilben und eine Verfarbung 
derselben bei Belichtung mit UV-Ucht zu verursachen und ist daher unerwunscht. Fur Decklacksysteme 
werden beispielsweise aufgrund ihrer guten BestSndigkeit gegenUber uitraviolettem Licht bevorzugt Diisocy- 
anate eingesetzt, bei denen die Isocyanatgruppe an ein nichtaromatisches, gegebenenfalls -substituiertes C- 
Atom gebunden ist. Beispiele fur verwendbare aliphatische Diisocyanate sind solche der allgemeinen 

70 Forme! 
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worin m eine ganze Zah! von 2 bis 20, insbesondere 5 bis 8 ist und R 5 , das gleich oder verschieden sein 
kann, Wasserstoff oder einen niedrigen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen, vorzugsweise eine Methylgruppe 

20 darstellt Beispiele hierfUr sind 1,6-Bis-(isocyanat)pentan, 1 ,6-Bis-(isocyanat)hexan, 1 ,6-Bis-(isocyanat)-2,2,4- 
trimethylhexan, 1,4-Bis-(isocyanat-ethyl)cyclohexan oder 1,3-Bis-(2-isocyanatmethyl)cyclohexan. Beispiele 
fur geeignete cycloaliphatische Diisocyanate sind 1 ,4-Bis-(isocyanat)cyclohexan, Bis-(4-isocyanatcyclohex- 
yl)methan, 5-lsocyanat-3-(isocyanatmethyl)-1 ,1,3-trimethylcyclohexan, Lysindiisocyanat, Tetramethylen-xyly- 
lendiisocyanat oder Menthandiisocyanat. Als arylaliphatische Diisocyanate konnen verwendet werden bei- 

25 spielsweise 1,3-Bis-(1-isocyanatmethyl)benzol oder 1,4-Bis-(1-isocyanat-1-methyl)-benzol. Besonders bevor- 
zugt sind Polyesterurethanharze auf Basis von 5-lsocyanat-3-(isocyanatmethyl)-1 ,1 ,3-trimethylcyclohexan 
(= Isophorondiisocyanat) und/oder Bis-(4-isocyanat-cyclohexyl)methan (= Desmodur W ® ) als Gemisch 
verschiedener sterischer Konfiguration. Die Synthese erfolgt durch gemeinsame Reaktion der Reaktanten im 
Gemisch oder stufenweise zu einem sequentierten Aufbau. Sie konnen einen geringen Anteil Triisocyanate, 

ao wie beispielsweise Isocyanurate, Polyisocyanatester oder Reaktionsprodukte von Trimethylolpropan mit 
Diisocyanat enthalten. Polyole und Diisocyanate werden bevorzugt in wasserfreien inerten Losemitteln, wie 
Ketonen, Estern oder Ethern, z.B. bei Temperturen von 40 bis 100'C umgesetzt. Beispiele hierfur sind 
Aceton, Methylethylketon, Methylisobutylketon, N-Methylpyrrolidon, Tetrahydrofuran, Dioxan, Diethylengiy- 
kol-dimethylether, Propylenglykol-dimethylether, Methoxyhexanon und/oder Methoxypropylacetat. Mit Hilfe 

35 des NCO/OH-VerhSltnisses wird die Molmasse gesteuert und das Harz auf die gewOnschte NCO-Zah! 
gebracht. 

Danach wird z.B. in dem organischen Ldsemitte! mit Wasser umgesetzt zur Kettenverlangerung, so daS 
die NCO-Zahl praktisch 0 ist und bevorzugt eine Harzviskositat von 1 Pa.s bis 20 KPa.s, gemessen in dem 
eingesetzten Losemittel, mit Hilfe eines Rotationsviskosimeters, erreicht wird. Beispielsweise kann hierzu 

40 mit einer Wassermenge von weniger als 1 Gew.-% Wasser, bezogen auf die gesamte Polymerisationsmas- 
se, gearbeitet werden. Bevorzugt erfolgt die Umsetzung mit Wasser vor der Neutralisation, da hierdurch die 
Bildung von unerwUnschtem Koagulat verhindert werden kann. Danach erfolgt die Herstellung einer 
wafirigen Dispersion, insbesondere mit einem Festkorpergehalt von 20 bis 50 Gew.-%, durch weiteres 
VerdUnnen mit Wasser, wobei wShrend, vor oder nach der Wasserzugabe, Base, wie z.B. Ammoniak, 

45 Alkylamin oder ein Aminoalkohol zur Neutralisation der Carboxylgruppen zugesetzt wird. Der Neutralisa- 
tionsgrad betragt 0,5 bis 1,2 Aquivaiente Amin pro Carboxylgruppe, bevorzugt 100 %. Als Amine werden 
primare, sekundare oder tertiare Alkytamine oder Aminoalkohole verwendet, die Diethylamin, Triethylamin, 
N-Methylmorpholin, Dimethylaminoethanol, Diisopropanolamin und Aminoethanol usw. Das organische Lo- 
semittel kann dann entfernt werden, z.B. durch geeignete Destination, gegebenenfalls unter Vakuum, z.B. 

so bei Temperaturen von 40 bis 90 • C. Die entstehenden Dispersionen haben eine durchschnittliche Teilchen- 
grofte von 10 bis 1000 nm, bevorzugt 30 bis 500 nm. 

Die Komponente B) der erfindungsgemaflen Uberzugsmittel wird durch acrylierte Polyester und/oder 
acrylierte Polyurethane zu wSBriger Dispersion gebildet. Die entstehenden Dispersionen haben eine durch- 
schnittliche TeilchengrSfle von 10 bis 1000 nm, bevorzugt 30 bis 500 nm. 

55 Unter acrylierten Polyestern werden, wie z.B. in DE-A- 28 11 913, DE-A- 33 01 729 und DE-A- 35 44 
337 beschrieben, Reaktionsprodukte verstanden, die durch radikalische Emulsionspolymerisation von copo- 
lymerisierbaren aJ-ungesSttigten Monomeren in Gegenwart von linearen oder verzweigten carboxyfunktio- 
nellen Polyestern, die gegebenenfalls noch Urethan-Amid-, Hydroxyl- und/oder Epoxy-Gruppen enthalten 
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hergestelit werden konnen. Die Herstellung erfolgt beispielsweise unter Zusatz mindestens eines Polymeri- 
sationsinitiators bei Temperaturen von 0 bis 150°C, vorzugsweise Ober 20 und unter 100°C, besonders 
bevorzugt Ober 40 und unter 90°C gegebenenfalls unter Druck. Geeignete Polyester konnen z.B. in der 
Schmelze oder im azeotropen Kondensationsverfahren durch Umsetzung von PolycarbonsSuren und Polyal- 

5 / koholen, gegebenenfalls unter Zusatz von gesSttigten und ungesSttigten Fettsauren (Olen) und/oder 
Epoxidverbindungen bei Temperaturen von 150 bis 260°C erhalten werden. Sie haben eine solche 
SSurezahl. daB sie nach Neutralisieren in Wasser stabil dispergierbar sind. 

Als Polycarbonsauren werden lineare Oder verzweigte aliphatische, cycloaliphatische und/oder aromati- 
sche mehrbasische Carbonsauren, vorzugsweise Di-, Tri- und Tetracarbonsauren mit 4 bis 12 Kohlenstoff- 

w atomen pro MolekOI Oder deren veresterungsfahige Derivate wie beispielsweise Anhydride oder Methanole- 
ster verwendet. AuQer den schon bei den Polyesterpolyolen, die zur Herstellung der Polyurethanharze der 
Komponete A) verwendet werden, erwMhnten Dicarbonsa'uren werden beispielsweise (Meth)- 
acrylsSureaddukte an konjugiert oder isoliert ungesa'ttigte Fettsauren, Phthalsa'ureanhydrid, Tetrahydropht- 
halsSureanhydrid, TricarbonsSuren, wie TrimellithsSureanhydrid oder MaleinsSure-Addukte an isoliert oder 

;5 konjugiert ungesa'ttigte Fettsa'ure oder TetracarbonsSure wie Pyromellithsauredianhydrid oder aus Trimel- 
lithsaureanhydrid und Dialkanolen hergestellte Bis-anhydride eingesetzt. Um Funktionalit&t und Harte 
einzustellen, enthalten die gegebenenfalls olfreien Polyester vorteilhaft auch kleine Mengen an einbasischen 
Sauren wie Benzoesaure, tert.-ButylbenzoesSure oder Abietinsaure. Es konnen jedoch auch hydroxylgrup- 
penhaltige Carbonsauren wie 5-Hydroxypentancarbonsaure oder ihr Lacton, Dimethylolpropionsaure, Sali- 

20 cylsMure, Weinsaure Oder Cyclohexanol-monocarbonsaure eingeestert werden. 

Als Polyalkohole werden bevorzugt lineare oder verzeigte aliphatische, cycloaliphatische und/oder 
araliphatische Alkohole mit 2 bis 6, vorzugsweise 2 bis 4 an nicht aromatische Kohlenstoffatome gebundene 
Hydroxylgruppen und 2 bis 4 Kohlenstoff atomen pro Molekul verwendet. Beispiele fOr solche Polyalkohole 
sind Glykole und Dialkanole wie sie schon fUr die Polyesterpolyole der Polyurethanharze der Komponente 

25 A) Verwendung finden. Um die Funktionalitat zu steigern und Verzweigungen einzufuhren, konnen drei- 
oder hoherwertige Polyalkohole eingesetzt werden, wie Glycerin. Trimethylolpropan, Di- oder Trimethylol- 
propanether, Trimethylolethan, Pentaerythrit, Dipentaerythrit, 1 .2.6-Hexantriol oder Trishydroxyethylisocy- 
anurat. Die genannten Polyalkohole konnen in geringen Mengen durch einwertige Alkohole ersetzt werden. 
Die Auswahl der Alkoholkomponente richtet sich unter anderem nach dem gewunschten Gehalt an freien 

30 Hydroxylgruppen, nach der Menge eingesetzter Monocarbonsaure und der gewtinschten Loslichkeit und 
Verddnnbarkeit. Die eingesetzten Polyester konnen gegebenenfalls mit Mono- oder Diisocyanaten teilweise 
urethanisiert sein. 

Um die geeignete WasserlSslichkeit zu erhalten, kann die Herstellung der Harze beim entsprechenden 
Kondensationsgrad abgebrochen werden Oder es wird vorteilhafter ein hohermolekularer OH-gruppenhalti- 

35 ger Polyester mit Saureanhydriden, bevorzugt cycloaliphatischen Saureanhydrtden umgesetzt. Einen ahnli- 
chen Effekt erzielt man durch Reaktion mit Bisanhydriden, Trimellithsaureanhydrid, TrimellithsSure-monoal- 
kylester oder MaleinsSureanhydrid-Addukten an isoliert oder konjugiert ungesattigte Fettsauren. Ein anderes 
vorteilhaftes Verfahren ist das Senken der Saurezahl eines stark sauren Polyester-Prekondensates durch 
mindestens teilweise Umsetzung mit epoxidgruppenhaltigen Verbindungen wie dem Glycidylester der 

40 Versaticsaure (Cardura R E-1G), epoxidiertem Leinol oder Sojaol oder Polyglycidylethern. Bevorzugt 
verwendet wird als OH-Polymer ein Reaktionsprodukt mit einer mittleren Molmasse (Mn) von zweckma'Bi- 
gerweise 2000 bis 100000 (Gelchromatographie gegen Polystyrol-Standard) und einer bevorzugten Saure- 
zahl von 5 bis 1 50, bezogen auf Festharz aus 

a) einem Polyester oder einem Copolymerisat mit einer Hydroxyl-Zahl von 20 bis 300, besonders Uber 
45 40 und unter 200, speziell uber 50 und unter 130, bezogen auf Festharz, 

b) einem Trimellithsaure-Einheiten enthaltenden PolycarbonsSureanhydridgemisch mit einer SSurezahl 
von 10 bis 1000, bevorzugt Uber 100 und unter 800, das durch Umsetzung von Trimellithsaureanhydrid 
mit bevorzugt zweiwertigen Aikoholen hergestelit wird, und 

c) epoxidierten Olen mit Epoxy-Zahlen von 1 bis 50. bevorzugt uber 2 und unter 25, speziell Ober 3 und 
50 unter 15. 

wobei das Aquivalentverhaltnis von Carboxylgruppen zu Epoxid-Gruppen 3:1 bis 1:3, vorzugsweise 1.25 : 1 
bis 1 : 1,25 und das Festkorper-Verhaltnis von Bisanhydrid (b) zu OH-Polymer (a) zwischen 50 : 50 und 10 
: 90, bevorzugt 40 : 60 bis 15 : 85 betragt. 

Aus dem so hergestellten Polyester wird bevorzugt nach Neutralisation eine wMSrige Dispersion 
55 hergestelit, in der ein Gemisch ungesattigter Monomere polymerisiert wird. Zur Herstellung der wSBrigen 
Dispersion wird mit Wasser verdunnt, wobei wahrend, nach oder bevorzugt vor der Wasserzugabe, Base, 
wie z.B. Ammoniak, Alkylamin oder ein Aminoalkohoi zur Neutralisation der Carboxylgruppen zugesetzt 
wird. Der Neutralisationsgrad betragt beispielsweise 0,5 bis 1,2 Aquivalente Amin pro Carboxylgruppe, 

7 



04/03/2000 09:07:13 Setta -7- 




EP0 581 211 A1 



bevorzugt 100 %. Als Amine werden primare, sekundMre Oder tertiare Alkylamine Oder Aminoalkohole 
verwendet, wie Diethylamin, Triethylamin, N-Methylmorpholin, Dimethylaminoethanol, Diisopropanolamin 
und Aminoethanol usw. Um die besten Bedingungen fUr die Emulsionspolymerisation zu erreichen, kann 
dem laufenden Polymerisationsansatz bevorzugt noch weiteres Wasser zugegeben werden. 

5/ Als a,£-unges3ttigte Monomere kommen praktisch alle radikalisch polymerisierbaren Monomeren in 
Frage, bevorzugt unter Berucksichtigung der ublichen Einschrankungen fur Copolymerisationen, die durch 
das Q und e-Schema nach Alfrey und Price, bzw. die Copolymerisationsparameter vorgegeben sind. Die 
Auswahi der ungesattigten Monomeren, die keine weiteren reaktiven Gruppen enthalten, erfolgt nach den 
mechanischen Eigenschaften und der Vertraglichkeit der Polymeren. Der Einsatz hydrophiler Monomerer ist 

w fUr die DurchfOhrung der Polymerisation moglich, aber generell nicht notwendig. Es werden beispieisweise 
Acrylsaurealkylester, Methacrylsaurealkylester und/oder Maleinsaure- Oder Fumarsaure-dialkylester einge- 
setzt, wobei die Alkylreste aus 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bestehen und in linearer Oder verzweigter 
aliphatischer Kette und/oder als cycloaliphatischer und/oder (aikyl)aromatischer Rest angeordnet sind. 
Verwendbare "harte" Monomere mit hoher Glasubergangstemperatur ais Homopolymeres sind beispiels- 

15 weise die Isomeren vom Vinylaromaten-Typ wie Styrol, -Methylstyrol, Vinyltoluol, p-tert-Butylstyrol Oder 
Methacrylsaureester mit kurzer aliphatischer Kette wie Methylmethacrylat, Ethyimethacrylat, aber auch 
Cyclohexylmethacrylat. Isobornylmethacrylat, Dihydrodicyclopentadienylmethacrylat, (Meth)acrylamid 
und/oder (Meth)acrylnitril. Verwendbare "weiche" Monomere sind dagegen Acrylsaureester mit einer langen 
Alkoholkette wie n-Butylacrylat, Isobutylacrylat, tert-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat und/oder Laurylacrylat. 

20 Es kdnnen auch ungesattigte Ether wie Ethoxyethylmethacrylat oder Tetrahydrofurfurylacrylat eingesetzt 
werden. Monomere vom Vinylester-Typ, vorzugsweise Vinylester verzweigter C5- bis Cis-Monocarbonsau- 
ren, besonders bevorzugt Vinylester der Versaticsaure, konnen bei Einhaltung geeigneter Reaktionsbedin- 
gungen anteilweise auch verwendet werden. Unter einpolymerisierbaren hydroxylgruppenhaltigen Monome- 
ren werden beispieisweise solche verstanden, die aufler einer ethylenisch ungesattigten Gruppe noch 

25 mindestens eine OH-Gruppe an einem linearen oder verzweigten aliphatischen, cycloaliphatischen C2- bis 
C2o-Kohlenstoffgerust enthalten. Besonders geeignet sind (Meth)acrylsaurehydroxyalkylester wie Hydroxy- 
ethylacrylat, 2-Hydroxypropylmethacrylat. Butandioi-1 .4-monoacrylat,PropylengIykolmonoacrylat, 2.3-Dih- 
ydroxypropylmethacrylat, Polypropylenglykol-monoacrylat oder auch Fumarsaure-dihydroxyalkylester. Es 
konnen jedoch auch N-Hydroxyalkyl(meth)acryJamide oder N-Hydroxyalkyl-fumarsauremono- oder diamide, 

30 wie N-Hydroxyethylacrylamid oder N-(2-Hydroxypropyl)methacrylamid eingesetzt werden. Besonders elasti- 
sche Eigenschaften sind bei Einsatz eines Reaktionsproduktes von Hydroxyalkyl(meth)acrylat mit €-Capro- 
lacton zu erhalten. 

In geringen Mengen konnen auflerdem ethylenisch polyungesattigte Monomere mit mindestens 2 
radikalisch polymerisierenden Doppelbindungen eingesetzt werden, wie beispieisweise Divinylbenzol, 1.6- 
35 Hexandiol-diacrylat oder das Reaktionsprodukt aus Diisocyanat und Hydroxyalkyl(meth)acrylaten. 

Durch den Einbau von 0 bis 60 Gew.-%, bevorzugt uber 0,5 und unter 40 Gew.-%, thermisch reaktiver 
Vinylmonomerer konnen zunachst in Wasser dispergierfahige Polymerisate hergestellt werden, die dann 
nach dem Aufbringen auf ein Substrat uber eine entsprechende thermische Nachbehandiung in den 
vernetzten Zustand ubergehen. Ungesattigte Monomere, die zur Vernetzung geeignete Gruppen aufweisen, 
40 sind solche mit 

a) Epoxidgruppen wie beispieisweise Glycidyl(meth)acrylat bzw. Alkylglycidyl(meth)acrylat, Glycidyl- 
bzw. Alkylglycidyi(meth)acrylamid oder AHylglycidytether; 

b) blockierten Isocyanatgruppen wie beispieisweise im mit Caprolactam oder Ketoxim blockierten 
Isocyanatoethy l(meth)acrylat, 1 -(4-lsopropenyl-phenyl)-1 -methylisocyanat oder (1 -Alkenyl)isocyanat; 

45 c) N-Aikoxyalkylamiden wie im Methoxy- oder Ethoxymethyl (meth)acrylamid, Oder die entsprechenden 
Verbindungen anderer ethylenisch ungesattigeter SMuren wie Malein-Fumar-, Itacon- oder Crotonsaure; 
und/oder 

d) Carboxylgruppen wie (Meth)acrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder ihre Halbester oder Halbamide. 
Bei Verwendung von Glycidylmethacrylat und Methacrylsaure entsteht beispieisweise das entsprechen- 
so de Giycidyl-dimethacrylat automatisch bei der Polymerisation* Bevorzugte Dispersionscopolymerisate kon- 
nen als Monomereneinheiten bis zu 100 Gew.-% Methylmethacrylat und/oder n-Butylacrylat, 0 bis 20 Gew.- 
% Hydroxyethylmethacrylat, 0 bis 20 Gew.-% Glycidylmethacrylat und 0 bis 20 Gew.-% (Meth)acrylsaure 
enthalten, wobei die Summe der Monomereneinheiten stets 100 ist. Besonders bevorzugt ist ein Mi- 
schungsverhaltnis, das 15 bis 80 Gew.-% Methylmethacrylat, 15 bis 50 Gew.-% n-Butylacrylat, 0 bis 15 
55 Gew.-% Glycidylmethacrylat und 0 bis 5 Gew.-% (Meth)acrylsaure als Monomereneinheiten enthalt. 

Die Herstellung der Dispersion erfolgt beispieisweise so, da6 man den Polyester als 5 bis 65 Gew.- 
%iges wa'Briges System vorlegt und dann die Vinylmonomeren unter Zusatz eines Polymerisationsinitiators 
und gegebenenfalls weiterer ublicher Zusatze wie Emulgatoren und/oder Schutzkolloiden und/oder Moleku- 
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iargewichtsreglern polymerisiert. Bevorzugt werden 5 bis 95 Gew.-% des carboxylgruppenhaltigen und OH- 
gruppenhaltigen Polykondensates mit 95 bis 5 Gew.-% a.^-ungesSttigten Monomeren copolymerisiert, 
bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt des fertigen Harzes. 

Bevorzugt werden mehr als 10. speziell mehr als 25 Gew.-% carboxyfunktionelles Polykondensat und 
bevorzugt weniger als 90, speziell weniger als 75 Gew.-% Monomere eingesetzt, wobei die Summe beider 
Bestandteiie 100 Gew.-% betra'gt. Die Polymerisation kann in der Weise durchgefuhrt werden, daS man das 
neutralisierte carboxyfunktionelle Polymere mit dem gesamten Wasser als wSBriges System zusammen mit 
einem Teil des Initiators vorlegt, auf die gewunschte Polymerisationstemperatur aufheizt und dann innerhalb 
von 30 bis 180 Minuten das Monomerengemisch mit dem Rest des Initiators langsam zugibt. Es ist jedoch 
auch mSglich, jeweils einen Teil des Wassers mit dem carboxyfunktionellen Polymeren vorzulegen und aus 
dem verbleibenden Wasser, dem Rest des carboxylgruppenhaltigen Polymeren und den Vinylmonomeren 
eine Voremulsion herzustellen, die dann in die auf Polymerisationstemperatur vorgeheizte und mit einem 
Polymerisationsinkiator versehene Vorlage langsam zugegeben wird. Nach Zulaufende wird der gesamte 
Ansatz von fUr 1 bis 2 Stunden bei 60 bis 90°C. vorzugsweise bei 70 bis 85°C nachgerOhrt, wobei 
gegebenenfalls weiterer Initiator zugesetzt wird, urn einen vollsta'ndigen Umsatz zu erzielen. Der Feststoff- 
gehalt in den erhaltenen Polymerdispersionen betragt im allgemeinen 5 bis 75 Gew.-%, vorzugsweise 10 
bis 65 Gew.-%. Der Wert fur die zahlenmittlere Molmasse Mn des erhaltenen Polymerisates betragt im 
allgemeinen 10000 bis 5 Millionen, vorzugsweise 50000 bis 1 Million, bezogen auf Polystyrol-Standard, 
gemessen Ober Gelpermeationschromatographie. 

Die radikalbildenden Initiatoren sind beispielsweise Percarbonate, Perester wie tert.-Butylperpivalat, 
tert.-Butylperoctoat. tert.-Butylperbenzoat, Peroxide wie Benzoylperoxid, o-Methoxybenzoylperoxid, Dichlor- 
benzylperoxid, Hydroperoxide wie tert.-Butylhydroxyperoxid oder Cumolhydroperoxid Oder aliphatische 
Azoverbindungen wie Azodiisobuttersaure-nitril. Der Initiator kann wasserlSslich Oder monomerloslich sein. 
Bevorzugt sind z.B. Natrium-, Kalium-, Ammoniumperoxydisulfat, bzw. Natrium-, Katium-, Ammoniumper- 
oxydisulfat-Redoxsysteme mit Natrium-, Kalium-, Ammoniumsulfiden, -sulfiten oder anderen Reduktionsmit- 
teln. Die Menge des Polymersiationsinitiators betragt im allgemeinen 0,01 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 
0,02 bis 5, insbesondere 0,05 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Vinylmonomeren. Durch 
den Einsatz von Molekulargewichtsreglern wie Mercaptanen, halogenhaltigen Verbindungen und anderen 
radikalUbertragenden Substanzen kann die Molmasse der Polymerisate in bekannter Weise herabgesetzt 
werden. Bevorzugt sind Butylmercaptan, Dodecylmercaptan, Tetrakismercaptoacetylpentaerythrit, tert.-Bu- 
ty!-o-thiokresol, Chloroform, Bromoform, Trichlorethylen, Trichlorbrommethan, Tetrachlorkohlenstoff, Toluol, 
dimersisiertes a-Methylstyrol und/oder 3-Oxa-tetrahydrofuran. FUr die Herstellung eines guten wasserver- 
dtinnbaren Metal lic-Basecoats werden Gemische aus 95 bis 10 Gew.-% acryliertem Polyester mit 5 bis 90 
Gew.-% harnstoffgruppenhaltiger Polyurethandispersion verwendet. 

Als Komponente B) konnen in den erfindungsgemSBen wSflrigen Uberzugsmitteln statt oder neben den 
acrylierten Polyestern auch wasserverdunnbare, hochmolekulare, emulsionsartige acrylierte Polyurethane 
eingesetzt werden. Unter acrylierten Polyurethanen werden z.B. Reaktionsprodukte verstanden, die durch 
radikalische Losungs-, Emulsions- oder Suspensionspolymerisation von copolymerisierbaren a,^-ungesat- 
tigten Monomeren in Gegenwart von gegebenenfalls ungesattigten Polyurethanharzen hergestellt werden, 
wie z.B. in der DE-A-4 122 265 und der DE-A-4 122 266 beschrieben. Die Herstellung einer stabilen 
Dispersion ist abhangig von der Saurezahl der Polyurethandispersion (SZ (PU) ) und dem Anteil der Monome- 
ren nach der Formel 

SZ , r . * ... x 100 
(Endprodukt) 



(PUJ " 

100 - % Monomer 



Die Saurezahl der acrylierten Polyurethandispersion (SZ (End - pr od U ko) *>egt bevorzugt zwischen 12 und 40. 
Die gegebenenfalls vorhandene Hydroxylzahl wird durch Hydroxylgruppen enthaltende ungesattigte Mono- 
mere eingebracht. Sie betragt bevorzugt 5 bis 100. Die untere Grenze liegt vorteilhaft bei 20, die obere bei 
80. Zur Herstellung des acrylierten Polyurethanharzes werden 95 bis 5 Gew.-% Polyurethanharz mit 5 bis 
95 Gew .-% ungesattigter Monomere verwendet. Bevorzugt wird eine Menge von weniger als 60 Gew.-%, 
besonders bevorzugt von weniger als 50 Gew.-% Polyurethanharz und mindestens eine Menge von 20 
Gew.-%, vorteilhaft von mindestens 30 Gew.-% Polyurethanharz eingesetzt, bezogen auf Gesamtfestharz. 
Die waBrigen Polyurethandispersionen konnen, wie vorstehend fur die Komponente A) beschrieben, aus 
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den dort genannten Rohstoffen erfolgen. Falls eine Kettenverlangerung gewOnscht wird, kann diese wie 
vorstehend beschrieben, oder in gelaufiger Welse mlt Polyaminen erfolgen. Es wird im allgemeinen ohne 
Zusatz von Emulgatoren gearbeitet. Die Polymerisation der Monorneren erfolgt in der gleichen Weise wie 
die schon beschriebene Herstellung acrylierter Polyester. Der wesentliche Unterschied liegt in der Verwen- 
dung einer carboxylgrupenhaltigen Polyurethandispersion anstelle des carboxylgruppenhaltigen Polyesters 
fur die Pfropfpolymerisation. Um eine Pfropfung zu unterstUtzen, kdnnen die verwendeten Dispersionen im 
Polyurethanharz noch ungesa'ttigte Gruppen enthalten und zwar uber den Einbau von ungesattigten 
Carbonsauren, wie MaJein-, Fumarsaure Oder ungesattigten Fettsauren in den Polyester oder Ober ungesat- 
tigte Monomere, wie Hydroxyalkyl(meth)acrylate, die hdherwertigen Polyisocyanate zu Diisocyanaten de- 
funktionalisieren. Als ungesattigte Monomere werden bevorzugt Mischungen von 16 bis 100 Gew.-%, 
vorteilhaft 20 bis 90 Gew.-%, insbesondere 35 bis 85 Gew.-% ethylenisch ungesattigter Monomere, die 
auBer der ungesattigten Bindung keine weiteren reaktiven Gruppen tragen und 0 bis 65 Gew.-%, vorteilhaft 
10 bis 60 Gew.-%, insbesondere 15 bis 50 Gew.-% einpolymerisierbarer, hydroxylgruppenhaltiger Monome- 
re und 0 bis 7 Gew.-%, vorteilhaft ohne polyungesa'ttigte Monomere verwendet. Beispiele fUr einsetzbare 
Monomere wurden schon bei der Beschreibung der acrylierten Polyester angegeben. 

Zur Herstellung der waBrigen Dispersion konnen die radikalisch polymerisierbaren, ethylenisch ungesat- 
tigten Monomere der erwarmten waflrigen Dispersion des Polyurethanharzes langsam zugesetzt werden. 
Dabei ist es moglich, sowohl die gesamte Menge des Monorneren auf einmal zuzugeben, als auch nur ein 
Teil vorzulegen und den Rest im Verlauf der Reaktion nachzudosieren. Die Monorneren konnen jedoch 
auch bevorzugt mit Hilfe eines Teils der Polyurethandispersion mit Wasser in eine Voremulsion gebracht 
werden, die dann langsam der vorgelegten restlichen Polyurethandispersion zugegeben wird. Als radikali- 
sche Initiatoren dienen bevorzugt wasserunlosiiche organische Initiatoren, die entweder der Vorlage zuge- 
setzt oder mit den Monorneren zugetropft werden. Sie konnen jedoch auch in unterschiediicher Konzentra- 
tion anteilweise der Voriage zugegeben werden, die ein Teil der Monorneren enthalt. Der Rest der 
Initiatoren wird mit den restlichen Monorneren zudosiert. Die radikalische Initiierung erfolgt durch thermische 
Zersetzung von organischen Peroxiden wie tert.-Butylperoctoat oder mit Azo-Verbindungen wie Azo-bis- 
isobutyronitril. Die Reaktionstemperatur ergibt sich aus der Zerfallsgeschwindigkeit des Initiators und kann 
gegebenenfalls durch geeignete Redoxsysteme gesenkt werden. Die Polymerisation erfolgt im allgemeinen 
bei einer Temperatur von 30 bis 100°C, insbesondere bei 60 bis 95°C. Die Temperatur kann auf 130°C 
gesteigert werden, wenn man unter Druck bis zu etwa 10 bar arbeitet. 

Die erfindungsgemaBen waBrigen Uberzugsmittel konnen zur Komplettierung der Bindemittel die 
Komponente II. (auch als Komponenete C) bezeichnet) enthalten. Es handelt sich um ein oder mehrere 
Formaldehyd-Kondensationsharze und/oder blockierte Polyisocyanate. Als Formaldehyd-Kondensationshar- 
ze konnen beispielsweise dem Fachmann gelaufige Amin-Formaldehyd- und Phenol-Formaldehyd-Konden- 
sationsharze, wie voliveretherte Amin- und Phenol-Formaldehydharze, verwendet werden. Die Komponente 
II. dient als Harter, oder insbesondere im Falie der Amin-Formaldehyd-Kondensationsharze auch zur 
Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften. 

Als Amin-Formaldehyd-Kondensationsharze konnen dem Fachmann gelaufige Harze Verwendung fin- 
den. Sie entstehen beispielsweise durch Reaktion von Aldehyden mit Harnstoff. N-Alkylharnstoff, Giykoiuril, 
Dicyandiamid, verschiedenen Triazinen wie Melamin, Benzoguanamin oder Acetoguanamin oder ihren 
Mischungen und anschlieflend bevorzugt vollstandige Veretherung mit niedrigmolekularen Monoalkoholen. 
Je nach Reaktionsbedingungen (pH-Wert, Temperatur) und Methylolierungsgrad werden Harze mit ver- 
schiedenen Molmassen und unterschiediicher Reaktivitat erhalten. Ais Aldehyde werden vorzusweise 
Formaldehyd in waBriger und/oder alkoholischer Form als Halbacetat verwendet. Paraformaldehyd wird 
praktisch in Gegenwart verdunnter Sauren oder Basen in warmen Wasser oder Aikoholen hydrolisiert bzw. 
depolymerisiert. Es ist jedoch der Einsatz anderer Aldehyde wie Glyoxal, Acetaidehyd, Isobutyroaldehyd 
oder Furfural moglich. Im allgemeinen wird die Methyiolierung bevorzugt mit Formaldehyd unter Zusatz 
schwacher Basen durchgefuhrt. Es werden vorteilhaft 3 bis 6 Methylolgruppen pro Molekul Melamin 
umgesetzt 

Die Methylolgruppen der Aldehyd-Kondensationsprodukte werden bevorzugt vollstandig mit Monoalko- 
holen unter saurer Katalyse umgesetzt. Besonders bevorzugt werden Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, 
Heptanol, Benzylalkohol, cyclische Aikohole sowie Ethoxyethanol oder Butoxyethanol. 

Sollen Aikohole mit mehr als 4 Kohlenstoffatomen eingebaut werden, so wird die Methylolgruppe erst 
mit einem niedrigen Alkohol verethert und anschlieflend der hohere Alkohol durch Umetherung eingefUhrt. 
Die bevorzugten Aikohole sind Methanol und Butanol und seine Isomeren. Besonders bevorzugt sind 
Melaminharze, die mit 3 bis 6 Molen Formaldehyd umgesetzt und anschlieBend vollstandig mit Methanol 
oder Methanol und n- oder iso-Butanol verethert sind. Die Harze werden nach dem Stand der Technik 
hergestellt und von vielen Firmen als Verkaufsprodukte angeboten. Bei Veretherung mit Hydroxycarbonsau- 

10 



04/03/2000 09:07:13 Seite -10- 



EP0 581 211 A1 



ren wie HydroxybenzoesSure. Salicylsaure Oder Dimethylolpropionsaure entstehen carboxylgruppenhaltige, 
bei Verwendung von Hydroxy-alkyl(meth)acrylaten oder Allylalkohol ungesSttigte Melaminharze. Es konnen 
auch carbamylmethylierte Melaminharze eingesetzt werden, die durch Reaktion von alkoxymethylierten 
Melaminharzen mit Alkylcarbamaten unter schwach sauren Bedingungen hergestellt werden. 

Die bevorzugt eingesetzten Melamin- oder Benzoguanaminharze konnen je nach chemischem Aufbau 
hydrophob oder hydrophil sein, ein hydrophober Aufbau wird bevorzugt. Er wird durch das Zahlenmittel der 
Molmasse von etwa 600 bis 4000, bevorzugt Uber 1000 und unter 3000 und durch die VerdUnnbarkeit in 
Losemitteln (benzinvertragliche) festgelegt. 

Bei den Polyisocyanaten fur die Kgmponente II. handelt es sich bevorzugt urn blockierte Polyisocyana- 
te. Die blockierten Polyisocyanate konnen aus den vorher fUr die Komponenten A) und B) beschriebenen 
Diisocyanaten hergestellt werden, die vorteilhafter Weise durch Reaktion mit Wasser, Trimethylolpropan 
oder durch Trimerisierung hoherfunktionalisiert werden. 

Polyisocyanatester entstehen beispielsweise durch Reaktion von silylierten Polyalkoholen, wie Pentae- 
rythrit, mit IsocyanatcarbonsSurechloriden. 

Die freien Isocyanatgruppen der Komponente II werden gemeinsam oder einzeln verkappt (blockiert), 
damit sie bei Raumtemperatur gegen Reaktionen mit Wasser oder den aktiven Wasserstoffatomen des 
Basisharzes (Hydroxyi-Gruppen) geschutzt sind. Als Blockierungsmittel geeignet sind monofunktionelle, 
aciden Wasserstoff enthaltende Verbindungen mit nur einer einzigen Amin-, Amid-, Imid-, Lactam-, Thio- 
oder Hydroxytgruppe. Im allgemeinen werden fluchtige, aktiven Wasserstoff er.thaltendc Verbindungen mit 
niedrigen Molmassen, vorzugsweise von nicht mehr als 300. mehr bevorzugt von nicht mehr als 200, 
verwendet. Sie werden zweckmaGig bei Temperaturen Uber 50°C, vorzugsweise zwischen 80 und 120°C mit 
den Isocyanatgruppen umgesetzt. Das Blockierungsmittel wird in 'sblchen Mengen eingesetzt, dafl auf ein 
NCO-Aquivalent ein Equivalent Blockierungsmittel kommt, wobei gegebenenfalls Obiiche Katalysatoren wie 
basische Katalysatoren, beispielsweise tertiSre Amine oder geringe Mengen an Metallsalzen, wie Zinn-(ll)- 
octoat oder Dibutylzinndilaurat mitverwendet werden konnen. Geeignete Blockierungsmittel sind beispiels- 
weise sekundare oder tertiSre, aliphatische oder cycloaliphatische Alkohole, wie Isopropanol, tert.-Butanol, 
2-Ethylhexanol, Furfurol, Cyclohexanol oder Hydroxyalkylester, Dialkylaminoalkohole wie Dimethylaminoet- 
hanol, Oxime wie Formaldehydoxim, Acetaldehydoxim, Methylethylketonoxim, Cyclohexanoxim, Trimethyl- 
cyclohexanonoxim. 2.2.6.6-Tetramethyl-piperidon-(4)-oxim. Acetophenonoxim. Benzophenonoxim oder 
Diethylglyoxim, Lactame, wie c-Caprolactam, 5-Valerolactam, 7 -Butyrolactam, Pyrroldion-2, Hydroxamsau- 
ren, wie Acethydroxamsaure, Benzhydroxamsaure bzw. deren Ester, Phenole, wie Phenol, Kresol. tert.- 
Butylphenol, Dimethylaminophenol, N-Alkylamide, wie Methyl-acetamid, Imidazole, wie 2-Methylimidazol, 
Imide wie Phthalimid oder N-Hydroxymaleinimid. sowie enolisierende Verbindungen wie Malonsaureester, 
AcetessigsSureester oder NH-funktionelle Enamine. 

Es sind aber auch 0-Hydroxyglykole oder -glykolether und Glykolamide geeignet Oxime und Lactone 
sind als Verkappungsmittel von besonderem Interesse, weil die damit verkappten Polyisocyanate bei relativ 
geringen Temperaturen reagieren. Zur Blockierung konnen auch mehr als eine Art von Schutzgruppe, 
bevorzugt solche mit unterschiedlicher Reaktivitat, verwendet werden. Es ist so beispielsweise moglich, ein 
Gemisch von zwei Oder mehreren unterschiedlich blockierten Polyisocyanaten zu verwenden oder ein 
Polyisocyanat einzusetzen, das mit zwei oder mehreren unterschiedlichen Schutzgruppen blockiert ist. 

Besonders bevorzugte Blockierungsmittel sind beim erfindungsgemaflen Verfahren Verbindungen der 
Forme! 

X- H, 

in welcher X fur 
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Bevorzugte Beispiele sind t-Caprolactam und Methyl-ethylketoxim. 
25 Zur Durchfuhrung der Blockierungsreaktion wird im ailgemeinen die Isocyanatkomponente vorgelegt 
und der Reaktionspartner zugegeben. Die Reaktion kann in Substanz oder auch in Gegenwart geeigneter 
(inerter) Losemittel durchgefuhrt werden. 

Die Vernetzung der wasserverdunnbaren Basisharze mit blockierten Polyisocyanaten kann gegebenen- 
falls durch Zusatz von 0.01 bis 2 Gew.-%, spezietl 0.5 bis 1 Gew.-%, bezogen auf Festharz an Katalysato- 
30 ren, wie stark basischer tertiarer Amine, wie Triethylendiamin und/oder aktiver Metailverbindungen be- 
schleunigt werden. Eine besondere, manchmal synergistische Wirkung wird erreicht durch die Kombination 
von basischem Medium der abgeschiedenen Harze und den Metallsalzen von Wismut, Blei, Kobalt, Eisen, 
Antimon, Quecksilber, Calcium, Zink und Zinn und/oder Zinn-ll und Zinn-IV-Verbindungen. Besonders 
bevorzugt werden Katalysatoren wie Eisen-HI-acetylacetonat. Zinkacetylacetonat, Dibutylzinn-dilaurat, Di-n- 
35 butyl-zinnoxid, Dibutyl-zinn-dioctyl-maleat, Zinnoctoat, Zinn-oleat, Tetrabutyltitanat und/oder Cobalt-2-ethyl- 
hexanoat. Bevorzugt sind Katalysatoren, die im wa'Grigen Bad in besonders fein verteilter Form vorliegen 
und im Film ohne zu keinen Verlaufsstorungen fiihren. 

In den erfindungsgemaSen Uberzugsmitteln wirken je nach Reaktionsfahigkeit oder Reaktionstemperatur 
die Melaminharze bzw. blockierten Polyisocyanate als Vernetzer oder als Weichmacher. Bevorzugt werden 
40 hydrophobe Melaminharze, die gegebenenfalls mit blockierten Polyisocyanaten gemischt sind. 

Die erfindungsgemaBe waflrige Beschichtungszusammensetzung enthait die Komponenten I) bis II) 
bevorzugt in den folgenden Verhaltnissen, bezogen jeweils auf das Harz-Festkdrpergewicht. 

Das Verhaltnis der Mischung aus den Komponenten A) und B) / Komponente II. liegt bei der 
Aufbringung der wSBrigen Beschichtungszusammensetzung auf Metallsubstrate vorzugsweise zwischen 95 / 
45 5 und 60 / 40, insbesondere zwischen 90/10 und 65 / 35, und bei der Aufbringung auf Kunststoff substrate 
vorzugsweise zwischen 90/10 und 20 / 80, insbesondere zwischen 80 / 20 und 30 / 70. 

Der Festkorpergehalt und die Viskositat k6nnen direkt vor der Anwendung auf die jeweiligen Applika- 
tionsbedingungen abgestimmt werden. 

Der Wasseranteil der erfindungsgemaflen Oberzugsmittel hangt. von der jeweiligen Vertriebs- und/oder 
so Applikationsform ab. 

Er betragt beispielsweise 40 bis 85 Gew.-% oder mehr, jeweils bezogen auf das gesamte Bindemittel. 
Der Wasseranteil kann bei der Auslieferung beispielsweise 50 Gew.-% betragen und vor der Applikation auf 
den fOr die Verarbeitung gewiinschten Wert erhoht werden. Der Festkorper, oder Einbrennruckstand, ist 
von der Anwendung abhSngig. Er betra'gt bei Metal lie- Base-Coats beispielsweise etwa 15 bis 25 Gew.-%, 
55 bei Uni-Base-Coats beispielsweise etwa 20 bis 50 Gew.-%. 

Zur Verbesserung der Rheologie konnen die erfindungsgemafien Oberzugsmittel 1 bis 20 Gew.-%, 
bevorzugt 8 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Oberzugsmittel eines oder mehrerer 
Losemittel, enthalten. Als Losemittel kommen organische Losemittel in Frage, wie sie beispielsweise auf 
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dem Lacksektor a!s Lacklosemittel und/oder Zusatze zu waflrigen Oberzugsmittel Oblich sind. Geeignet sind 
beispielsweise aliphatische oder aromatische LBsungsmittel, wie Benzin oder Xylol, Ester, wie Butylacetat, 
Ether, wie Ethylenglykolmonobutylether (Butylglykol) oder Propylenglykolmonoethylether und Alkohole, wie 
n-Butanol. 

5 Die erfindungsgemSSen Oberzugsmittel enthalten Neutralisationsmittel zur teilweisen oder vollstSndigen 
' Neutralisation von neutralisierbaren Gruppen. Der Neutralisationsgrad neutralisierbarer Gruppen betrSgt 
bevorzugt 40 bis 120 % der neutralisierbaren Gruppen und liegt bevorzugt unter 100 %. Als Neutralisations- 
mittel fUr saure Gruppen kommen auf dem Lacksektor Ubliche Basen in Frage, wie die vorstehend 
angegebenenen Amine, Ammoniak oder Alkanolamine, wie N.N-Dimethylethanolamin. 

w Die Bindemittel sind besonders fUr die Herstellung von Oberzugsmitteln fUr die farbgebenden Basis- 
schichten geeignet. Es ist jedoch auch mogiich andere Oberzugsmittel, z.B. Grundierungen, FGIIer oder 
Steinschlagschutzschichten daraus herzustellen. Dabei wird die Auswahl der Pigmente und Additive und 
ihre Konzentration dem jeweiligen Verwendungszweck angepaBt. 

Die erfindungsgemSSen waBrigen Oberzugsmittel konnen metallische und/oder fSrbende Pigmente 

75 enthalten, wie sie fur Beschichtungszusammensetzungen ublich sind. Geeignete Effektpigmente sind z.B. 
Aluminiumpigmente, Interferenzpigmente (verschiedene Metalloxide oder Kombinationen davon auf Glim- 
mer), organisch belegte Interferenzpigmente, Graphitplattchen, PhthalocyaninpISttchen, Eisenoxidplattchen, 
rnit Eisoncxid belegte Aluminiumpigmente, Molybdansuifldplattchen. Edelstahlplattchen und Glasf lakes. 
Geeignete farbende Pigmente sind Gbliche organische oder anorganische, transparante oder deckende 

20 Pigmente. 

Sowohl deckende, wie auch transparente Pigmente und/oder Farbstoffe konnen in dem Basisbindemittel 
(Komponente I und/oder II) in einem geeigneten Pastenharz, wie z.B. in EP-A-0 438 090 beschrieben, oder 
z.B. einem Melaminharz angerieben oder eingearbeitet werden, urn farbige Metalleffekte oder UnifarbtSne 
zu erhalten. Dabei kann in Ublicher Weise vorgegangen werden. Als Farbmittel zur Herstellung von Farb- 

25 oder Tonpasten k5nnen z.B. solche Pigmente eingesetzt werden, wie sie in der deutschen Norm DIN 55 
944 beschrieben sind. HierfUr eignen sich anorganische Pigmente, wie beispielsweise Titandioxid, Rufl, 
Eisenoxide, Chromoxide, Bleichromat und/oder organische Pigmente, wie beispielsweise Phthalocyanine, 
Chinakridone, Perylene, Indanthrene oder Isoindoline und/oder halogenierte Thioindigopigmente, sowie 
Fullstoffe, wie Kieseisaure, Bariumsulfat, Talkum oder Schichtsilikate. Als Dispergieraggregate eignen sich 

30 RUhrscheibengerate, DreiwalzenstUhle, KugelmUhlen und bevorzugt Sand- oder Perlmtihlen. Die optimale 
Mahlgut Zusammensetzung ergibt sich aus der geeigneten Kombination der Hauptbestandteile des Mahlgu- 
tes - Pigment, Bindemittel und Losemittel (Wasser) - und muQ fUr jedes Dispergieraggregat gesondert 
bestimmt werden. Es ist die Aufgabe des Dispergierprozesses, Pigmentagglomerate soweit wie mogiich 
wieder in Einzelteile zu zerlegen. urn ihre voile Wirksamkeit in optischer Hinsicht entfalten zu konnen. Dabei 

35 muB mindestens soviel Bindemittel im Mahlgut vorhanden sein, wie zur vollstandigen Benetzung des 
Pigmentes ausreichen. Im allgemeinen ist es gunstig, so konzentriert wie mogiich zu arbeiten, urn so wenig 
Pastenharz wie mogiich in eine spatere Lackrezeptur einzuschleppen. Der in Betracht kommende Viskosi- 
tatsbereich wird so festgelegt, daB das Material verarbeitbar ist und in mogltchst kurzer Zeit eine 
vollstandige Dispergierung erreicht wird. Die optimale Mahlgutzusammensetzung wird auf das jeweilige 

40 Pigment abgestimmt. Die Pigmentpasten zeigen im allgemeinen eine strukturviskose Rheologie. Das 
Mahlgut kann vor oder nach dem Anreiben zusatzlich mit weiteren Anteilen an waBriger Bindemitteldisper- 
sion verdOnnt werden, urn Tonarbeiten zu erleichtern. 

Dem Mahlgut konnen Obliche Hilfsmittel, wie Antischaummittel und Dispergierhilfsmittel zugesetzt 
werden. Urn die Oberflache der Pigmente einwandfrei zu benetzen, kann es gUnstig, aber nicht notwendig 

45 sein, dem Mahlgut zusatzlich Dispergierhilfsmittel (Netzmittel) zuzusetzen, die von der Oberflache der 
Pigmente adsorbiert werden und durch Herabsetzen der Grenzflachenspannung zwischen Pigment und 
Bindemittel den Benetzungsvorgang unterstutzen. Als Netzmittel sind beispielsweise fur diesen Zweck 
ubliche geeignet. Metallische oder nichtmetallische Effektpigmente, wie AIuminium-Bronzen, Perlglanz- oder 
Interferenz-Pigmente werden im allgemeinen in einem getrennten Arbeitsgang benetzt und dann in die 

50 angeriebene farbgebende, transparente Pigmentpaste ohne groBe Scherbeanspruchung eingerUhrt. 

Die erfindungsgemaBen Oberzugsmittel enthalten gegebenenfalls Ubliche Additive und Hilfsstoffe, wie 
sie auf dem Lacksektor eingesetzt werden. Derartige Hilfsmittel und Additive sind Verdicker, die Rheologie 
beeinflussende Zusatze, Antischaummittel, Korrosionsinhibitoren (beispielsweise zur Inhibierung der Gasung 
von Metallpigmenten: Al-Gasung). Die Additive und Hilfsstoffe werden in Oblichen, dem Fachmann gelaufi- 

55 gen Mengen, je nach gewunschtem Effekt zugesetzt. 

Zur Herstellung werden die Komponenten der Oberzugsmittel in den gewUnschten Mengenanteilen 
miteinander vermischt. 
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Die erfindungsgemafien Uberzugsmittel konnen auf verschiedene Substrate nach Oblichen Beschich- 
tungsverfahren aufgebracht werden, beispielsweise durch Spritzen, Streichen Oder Rakeln. Als Substrate 
kommen verschiedene Materialien in Frage, wie Metalle, Kunststoffe, jedoch auch Holz, Glas und andere 
Substrate. Die erfindungsgemafien Uberzugsmittel sind besonders geeignet zur Herstellung von Uni- 
5 Beschichtungen und Metallic- Oder anderen Effekt-Beschichtungen. Sie sind besonders als wafirige Baseco- 
' ats geeignet. 

Die erfindungsgemafien Uberzugsmittel konnen, wie vorstehend erwShnt, auf verschiedensten Substra- 
ten angewendet werden. Sie eignen sich besonders zur Herstellung von Basisschichten in Mehrschicht- 
Lackaufbauten. Hier kommt als bevorzugtes Anwendungsgebiet die Lackierung von Kraftfahrzeugen bzw. 

10 Kraftfahrzeugteilen in Frage. Bevorzugt handelt es sich bei den erfindungsgemafien Oberzugsmitteln urn 
selbsttrocknende Systeme, die auBer zur Serienlackierung auch zur Reparaturlackierung, insbesondere von 
Kraftfahrzeugen und deren Teilen verwendet werden konnen. 

Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung eines MehrschichtUberzuges, bei dem 
beispielsweise auf ein Substrat gegebenenfalls als erste Schicht eine beliebige Grundierung Oder eine 

75 Haftungsschicht aufgebracht wird. Diese kann bevorzugt aus wasserverdunnbaren Oberzugsmitteln herge- 
stellt werden. Auf diese erste Schicht wird eine farbige Basislackschicht mit dem erfindungsgemafien 
Uberzugsmittel aufgetragen. Diese Basislackschicht wird entweder in dar Warme getrocknet Oder es kann 
nafl-in-nafi, gegebenenfalls nach kurzem AblUften, weitergearbeitet werden. Auf diese Schicht wird eine 
Klarlackschicht aufgetragen. Als Klarlack sind grundsatzlich aile bekannten nicht oder transparent pigmen- 

20 tierten Uberzugsmittel geeignet Hierbei konnen sowohl konventionelie iosungsmitteihaltige, 1- oder 2- 
Komponenten-Lacke, wasserverdUnnbare 1- oder 2-Komponenten-Klar!acke, Pulverklarlacke oder durch 
Strahlung hartbare Lacke eingesetzt werden. Basislack- und Klarlackschicht werden bevorzugt naB-in-nafl 
appliziert. Nach dem Auftragen werden die Klarlackschicht und gegebenenfalls die Basislackschicht bevor- 
zugt in der Warme getrocknet. Die Trocknungsbedingungen der Decklackschicht (Basisiack und Klarlack) 

25 richten sich nach dem verwendeten Klarlacksystem. Sie konnen beispielsweise bei 20 bis 150"C liegen. 
Fur Reparaturzwecke sind beispielsweise Temperaturen von 20 bis 80 "C bevorzugt. Fur Zwecke der 
Serienlackierung sind Temperaturen uber 100' C, beispielsweise uber 110*C bevorzugt. 

Die Erfindung bejtrifft weiterhin ein Substrat, beschichtet mit einem Mehrschichtuberzug, der erhalten 
worden isrdurch Aufbringen mindestens einer Grundierungsschicht, bevorzugt auf Basis eines wasserver- 

30 dUnnbaren Uberzugsmittels, Aufbringen einer farbgebenden Basislackschicht mit einem erfindungsgemafien 
Uberzugsmittel, gegebenenfalls Trocknen der Basisschicht und Aufbringung eines transparenten Uberzugs- 
mittels als Deckschicht und anschliefiende Erhitzung des beschichteten Substrats. Es konnen zu dieser 
Mehrschichtlackierung gegebenenfalls weitere zusStzliche Schichten hinzugefUgt werden. 

Die erfindungsgemSBe Mehrschichtlackierung weist eine gute Oberflache auf. Die Haftung zwischen 

35 den Schichten und der Basislackschicht ist gut und zeigt auch bei Belastung im Feuchtraumktima keine 
Enthaftungsstorungen. Die Erfindung eignet sich besonders zur Verwendung in der Automobillackierung 
(Serien- und Reparaturlackierung). 

Als Substrate sind Metall- und Kunststoffsubstrate geeignet. Besonders sind die in der Automobilindu- 
strie bekannten Substrate geeignet, z.B. Eisen, Zink, Aluminium, Magnesium oder Legierungen davon. 

40 sowic Polyurethane, Polycarbonate oder Polyolefine. Diese konnen gegebenenfalls mit Grundierungen 
beschichtet sein. Die erfindungsgemafien Uberzugsmittel sind jedoch auch hervorragend geeignet zur 
Lackierung anderer Substrate, insbesondere mineralischer Substrate, wie Beton, Holz, sowie zur Beschich- 
tung von Folien (Kunststoff- und Papierfolien) und zum Herstellen dUnner Schichten zum Verkleben von 
mehreren Substraten. 

45 Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 
Telle beziehen sich auf das Gewicht. 

Herstellung der Komponente A 

so Herstellungsbeispiel 1 

In einem Reaktionsgefa'B mit ROhrer, Innenthermometer, Heizung und RUckfluBkOhler werden 250 g 
eines linearen Polyesters (aufgebaut aus Adipinsaure, Isophthalsaure, Hexandiol, OH-Zahl 77, Saurezaht 
1 ,0) mit 80 g Methylethylketon und 53,3 g N-Methyipyrrolidon auf 70°C erwarmt ung bei dieser Temperatur 
55 74 g hydriertes Bisphenol A sowie 28,3 g Dimethylolpropionsaure zugesetzt. Der Ansatz wird auf 120°Cer- 
warmt und eine halbe Stunde bei dieser Temperatur geruhrt. AnschlieBend werden bei 70°C 146,7 g 
Hexamethylendiisocyanat zugesetzt. Nach einer exothermen Phase (Temperatur <90°C) wird der Ansatz so 
lange bei 75°C gehalten, bis die Restisocyanatzahlwerte kleiner als 1,8 sind. Die warme Harzmischung wird 

14 




04/03/2000 09:07:13 Seite .14. 



EP 0 581 211 A1 



mil der stochiometrischen Menge entionisiertem Wasser und 23.5 g Triethylamin unter starkem RUhren 
umgesetzt, bis kein NCO mehr nachweisbar ist. Es wird mit so viel Wasser verdtlnnt, daB eine dGnnflUssige 
Dispersion entsteht. Das Methylethylketon wurde im Vakuum abdestilliert 

Es resultierte eine durchscheinende wSBrige Dispersion mit folgenden Kenndaten: 



Feststoffgehalt 


30% 


S3urezahl 


27 (mg KOH pro g Festharz) 



10 

Herstellungsbeispiel 2 

Aus den nachfolgenden Materialien wird eine acetonische L6sung eines NCO-Prepolymeren hergestellt: 

850 Teile eines Polyesters aus Adipinsaure sowie Hexandiol und Neopentylglykol (MolverhSltnis 65:35) mit 
75 einer Hydroxylzahl von 56 

67,5 Teile n-Butanol-gestarteter Polyether der OH-Zahl 26 unter Verwendung eines Gemisches aus 83 % 

Ethylenoxid und 17 % Propylenoxid 

40,2 Teile Dimethylolpropionsaure 

151,2 Teile Hexamethylendiisocyanat 
20 199,8 Teile Isophorondiisocyanat 

23,4 Teile Butandiol-1 ,4 

Nach Erhalt von etwa 5% NCO wird mit 150% der stochiometrischen Menge Wasser umgesetzt und 
gehalten, bis die NCO-Zahl nahezu 0 ist. Nach dem Neutralisieren mit 17,8 Teilen N.N-Dimethyldiethanola- 
min wird mit soviel Wasser verdOnnt, daB die Dispersion flieflfShig ist, und das Aceton wird unter Vakuum 
25 abdestilliert. 

Die entstandene Dispersion enthSIt 35,2 % Festkorper; SSurezahl 13 mgKOH pro g Festharz. 
Herstellungsbeispiel 3 

ao In einem ReaktionsgefaB mit RUhrer, Innenthermometer, Heizung und RuckfluBkGhler werden 1005 g 
eines linearen Polyesters (aufgebaut aus Adipinsaure, Isophthalsaure und Hexandiol mit einer OH-Zahl von 
102) auf 90°C erwaVmt und bei dieser Temperatur 1,8 g Trimethylolpropan sowie 393 g Isophorondiisocyan- 
at zugesetzt Diese Temperatur wird gehalten bis die NCO-Zahl 3.8 betragt. Nach AbkUhlen auf 60°C 
werden eine Losung aus 35,3 g Dimethylolpropionsaure, 26,1 g Triethylamin und 250 g N-Methylpyrrolidon 

35 zugegeben. Nach Erwarmen auf 80°C wird gehalten, bis eine NCO-Zahl von 1 ,5 erreicht ist. Es wird mit der 
molaren Menge entionisiertem Wasser gemischt und die Losung wird bei 80°C gehalten, bis kein NCO 
mehr nachweisbar ist. AnschlieBend wird mit soviel Wasser verdunnt, bis eine flussige Dispersion entsteht. 



Feststoffgehalt 


32,0 Gew.-% (30 min 150°C im Umluftofen) 


Saurezahl 


15 (mg KOH pro g Festharz) 


MEQ-Wert 


20,9 


pH-Wert 


7,7 


mittlere Teilchengrofle 


123 nm 



Herstellung der Komponente B 
Herstellungsbeispiel 4 

50 

a) Herstellung eines carboxyfunktionellen, epoxidgruppenhaltigen Polymeren: 

In eine Losung von 141 g eines Polyesters (OHZ = 88), hergestellt auf der Basis von Phthalsaureanh- 
ydrid, Isophthalsaure, Maleinsaureanhydrid, Propanol und Glycerin, wie in der DE-OS 28 11 913 beschrie- 
55 ben, in 70 g Methylethylketon, wurden 100 g eines Anhydridgemisches (SZ/H 2 0 = 486), hergestellt durch 
Umsetzung von TrimellithsMureanhydrid mit PropandioM ,2, bestehend somit aus Trimeiiithsaureanhydrid 
und Anhydriden der nachstehenden Formeln I und H 
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die in 108 g Xylol bei 50°C homogenisiert worden waren, innerhalb 1 Stunde zugetropft. Bel 90°C wurde so 
25 lange geruhrt, bis das Reaktionsgemisch eine Saurezahl von Wasser von 165 (100%iges Harz) erreicht 
hatte. Danach wurden 12 g Wasser zugemischt und nach 6stundigem Ruhren bei 80 bis 90°Ceine 
Saurezahl in Butanol von 168 (100%iges Harz) erreicht. Die Gemischtemperatur wurde auf 60°C gesenkt 
und nach Zugabe von 0,3 Lithiumbenzoat 132 g eines epoxydierten Leinols (Epoxidzahl = 8,7) innnerhalb 
von 2 Stunden zugetropft und die Mischung so lange geruhrt, bis die Saurezahl in Butanol auf 86,5 
30 abgesunken war. Anschlieflend wurde eine Mischung von 42 g Dimethylamin (60%ig in Wasser) in 860 g 
Wasser eingeruhrt. Es wurde eine hellgelbe, opaleszierende Losung erhalten, aus der bei 0,1 bar und 40°C 
das organische Losungsmitte! abdestilliert wurde. Nach Filtration wurde eine gelbliche, praktisch Ware 
wSBrige Harzlosung erhalten. Festkorpergehalt: 32 % (1 Stunde bei 125°C). 

35 b) Herstellung der Polymerisatdispersion 

In einen Reaktor, ausgerustet mit Ruhrer, RuckfluGkUhler, innenthermometer und Dosiervorrichtung fur 
die Monomeren, sowie den Initiator, wurden 705 g der vorstehenden wafirigen (32%igen) Dispersion und 
196 g Wasser gefullt. Diese Mischung wurde unter Ruhren auf 80°C erwarmt und eine Losung von 0,5 g 

40 Ammoniumperoxydisulfat in 35 g Wasser zugesetzt. 5 Minuten nach der Zugabe des Initiators wurden 35 g 
einer Monomerenmischung aus 125 g Methylmethacrylat, 94 g n-Butylacrylat und 17 g Glycidylmethacrylat 
zugesetzt und nach weiteren 15 Minuten Vorpolymerisation wurde die verbliebene Monomermenge Uber 2 
Stunden zudosiert. 10 Minuten nach Beendigung der Zugabe wurden weitere 0,2 g Ammoniumperoxydisul- 
fat, gelost in 10 g Wasser, innerhalb von 10 Minuten zugesetzt und der Ansatz noch 2 Stunden bei 80°C 

45 geruhrt, urn vollstandigen Umsatz zu erzielen. Es resultierte eine stabile wSfirige Dispersion mit ca. 40 % 
Feststoffgehalt. 

Herstellungsbeispiel 5 

so a) Herstellung eines carboxyfunktionellen, epoxidgruppenhaltigen Polymeren 

In eine Losung von 127 g eines Polyesters (OHZ = 107) in 70 g Methylethylketon wurden 100 g 
Anhydrid-Gemisch (SZ/H 2 0 = 560), hergestellt durch Umsetzung von Trimellitsaureanhydrid mit Propan- 
diol-1,2, die in 30 g Aceton bei 50°C homogenisiert waren, innerhalb einer Stunde zugetropft. Bei 90°C 
55 wurde so lange geruhrt. bis das Reaktionsgemisch eine Saurezahl in Wasser von 197 (bezogen auf 
I00%iges Harz) erreicht hatte. Danach wurden noch 15 g Wasser zugemischt. Nach 6stUndigem Ruhren 
bei 80 bis 90°C betrug die Saurezahl in Butanol 180 (100%iges Harz). Die Gemischtemperatur wurde auf 
60°C gesenkt und 133 T eines epoxidierten Leinols (Epoxyzahl = 8.9) innerhalb von 2 Stunden zugetropft. 
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Die Mischung wurde so lange gerUhrt. bis die Saurezahi in Butano! auf 90 abgesunken war. Danach wurde 
eine Mischung von 56 g Dimethylaminoethanol in 540 g Wasser eingerUhrt. Es wurde eine hellgelbe, 
opaleszierende Ldsung erhalten, aus der bei 0,1 bar und 40°C das organische Ltfsungsmittel abdestilliert 
wurde. Nach Filtration wurde eine gelbliche, praktisch Ware wa'Srige Harzlosung erhalten. Festkorpergehalt 
5 (1 h bei 125°C)ca. 39 %. 

b) Herstellung der Poiymerisationsdispersion 

355 g der (39%igen) waflrigen Dispersion aus 1a) wurden in einem Reaktor, der mit Ruhrer, RUckflufl- 
10 kUhler, Innenthermometer und Dosiervorrichtungen fdr die Monomeren sowie den Initiator ausgerUstet war, 
mit 452 g Wasser gemischt. die Mischung unter RUhren auf 80°C erwarmt und eine Losung von 0,5 T 
Ammoniumperoxydisulfat in 35 g Wasser zugesetzt. 5 Minuten nach der Zugabe des Initiators wurden 35 g 
einer Monomerenmischung aus 165 g Methylmethacrylat, 142 g n-Butylacrylat und 24 g Hydroxyethylacry- 
lat zugesetzt und nach weiteren 15 Minuten Vorpolymerisation die verbltebene Monomermenge Ober 2 
75 Stunden zudosiert. 10 Minuten nach Beendigung der Zugabe wurden weitere 0,2 T Ammoniumperoxydisul- 
fat, gelost in 10 g Wasser, innerhalb von 10 Minuten zugesetzt und der Ansatz noch 2 Stunden bei 80°C 
geruhrt, urn volistandigen Umsatz zu erzielen. Es resultierte eine stabile waSrige Dispersion mit ca. 40 % 
Feststoffgehaft. 

20 Herstellungsbeispiel 6 

Herstellung eines Pastenharzes 

In einem ReaktionsgefaB mit Innenthermometer und ROckfluflkUhler werden 1395 g eines linearen 
25 gesSttigten Polyesters (aufgebaut aus AdipinsSure und Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester) mit einer 
OH-Zahl von 112 und einer Viskositat (bei 25°C) von 8.7 Pas unter gutem Ruhren mit 161 g Dimethylolpro- 
pionsaure und 163 g Trimethylolpropan zum Losen auf 90°C erwarmt und dann auf 50°C abgekUhlt. Nach 
Zusatz von 865 g Tetramethylxylylen-diisocyanat wird langsam auf 1 20°Cerwarmt, bis der NCO-Gehalt 
unter 0.2 % liegt. Danach wird mit 861 g Methoxypropanol verdunnt. 

30 



Festkorper (30 min 150 C) 


75 Gew.-% 


Saurezahi (bezogen auf Festktfrper) 


27 


Viskositat bei 25°C, mit Methoxypropanol auf 40 % verdUnnt 


210 mPas* 



35 

Auf 1963 g dieser Harzlosung werden ein Gemisch aus 58.3 g Dimethylethanolamin und 58.3 g Wasser 
schnell zugegeben und auf 80°C erwSrmt. Danach langsam mit Wasser verdunnen zu einer truben, in der 
Warme gut verarbeitbaren hochviskosen Paste mit folgenden Kennzahien: 



Festkorper (30 min 150°C) 


32.3 Gew.-% 


Viskositat bei 25°C 


1,3 Pas* 


MEQ-Wert 


42 


pH-Wert 


7,6 



45 * gemessen in einem Rotationsviskosimeter mit koaxialer 

Zylindereinrichtung nach DIN 53 018 und 53 019 nach 5 min. Scheren 
bei einem Schergefalle von 231 Sek." 1 . 



Herstellung der Komponenten f Or die folgenden Lackbeispiele 
Herstellungsbeispiel 7 
Herstellung einer Bindemittellosung 

50,00 g des vorstehend unter Herstellungsbeispiel 4 beschriebenen wasserverdunnbaren Bindemitte! 
werden mit 

43,94 g vollentsalztem Wasser und 

17 
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6,00 g Butoxyethanol vermischt und mit 

0,06 g N-Dimethylaminoethanol auf einen pH-Wert von 6,2-6,4 eingestellt. 
Herstellungsbeispiel 8 

5 

' Herstellung einer Aiuminiumanteigung 

20,50 g einer handelsUblichen Aluminiumpaste mit einem Metallgehalt von 65% werden mit einer Mischung 
aus 

io 7,00 g Butoxyethanol und 

14,00 g vollentsalztem Wasser gut verrUhrt und anschlieSend mit einer Mischung aus 

4,00 g des vorstehend unter Herstellungsbeispiel 4 und zusatzlich 

6,00 g des unter Herstellungsbeispiel 1 beschriebenen Bindemittels, 

10,00 g Butoxyethanol, 
75 34,70 g vollentsalztem Wasser und 

3,00 g eines handelsUblichen sauren Acrylatverdickers versetzt. Mit einer Mischung aus 

0,08 g N-Dimethylaminoethanol und 

0,72 g vollentsalztem Wasser wird auf einen pH-Wert von 6,2-6,4 eingestellt. 

20 Herstellungsbeispiel 9 

Herstellung einer blauen Pigmentanreibung 

Mit Hilfe eines Dissolvers werden 
25 10,00 g Cu-Phthalocyaninpigment in 

17,00 g eines handelsublichen Hexamethoxymelaminharzes und 
10,00 g Butoxyethanol vordispergiert und nach Zusatz von weiteren 
5,00 g des Melaminharzes und 

10,00 g Butoxyethanol mit einer Perlmuhle ausdispergiert Danach wird mit einer Mischung aus 
30 0,90 g eines handelsUblichen sauren Acrylverdickers und 
18,91 g vollentsalztem Wasser versetzt und mit 
2,00 g N-Dimethylaminoethanol und 
26,19 g vollentsalztem Wasser auf pH 7,1-7,3 eingestellt. 

35 Herstellungsbeispiel 10 

Herstellung einer grunen Pigmentanreibung 

20,00 g eines chlorierten Phthalocyaninpigmentes werden mit einem Dissolver in einer Mi-Mischung aus 
40 20,00 g des vorstehend unter Herstellungsbeispiel 6 beschriebenen Bindemittels, 
35,00 g Butoxyethanol und 

0,50 g N-Dimethylaminoethanol vordispergiert und anschlieSend auf einer PerlmUhle ausdispergiert. Danach 

wird die Mischung mit 

24,50 g vollentsalztem Wasser verdUnnt. 

45 

Herstellungsbeispiel 11 

Es wurde gearbeitet, wie im Herstellungsbeispiel 7 beschrieben, jedoch unter Verwendung des unter 
Herstellungsbeispiel 5 beschriebenen Bindemittels (50,00 g) 

50 

Herstellungsbeispiel 12 

Es wurde gearbeitet, wie im Herstellungsbeispiel 8 beschrieben, jedoch unter Verwendung des unter 
Herstellungsbeispiel 5 beschriebenen Bindemittels (4,00 g), zusammen mit dem unter Herstellungsbeispiel 
55 1 beschriebenen Bindemittei (6,0g). 



18 



04/03/2000 09:07:13 Sette -18- 



EP 0 581 211 A1 



Beisplele fUr Lackformulierungen 

Beispiei 1 

5 1.1. Herstetlung eines wasserverdunnbaren, blauen Metallicbasislackes 

30,00 g der in Herstellungsbeispiel 7 beschriebenen BindemittellBsung warden mit 
19,00 g der in Herstellungsbeispiel 8 beschriebenen Aluminiumanteigung, 
1 ,90 g saurem Acrylat-Verdicker (wie vorstehend verwendet). 
io 8,94 g vollentsalztem Wasser und 

0,26 g N-Dimethylaminoethanol fUr eine Dauer von 30 Minuten gerOhrt. 
In diese Mischung werden 

34,00 g der unter HerstellungsbeispieU beschriebenen Polyurethandispersion eingerUhrt und die in Herstel- 
lungsbeispiel 9 beschriebene Pigmentanreibung wid in einer Menge von 
is 0,94 g zugesetzt AnschlieGend werden unter Ruhren 

4.00 g n-Butanol zugegeben und mit 

0.96 g Wasser auf eine Viskositat von 90-95 mPas bei einem Schergefalle von 100 sec" 1 eingestellt. 
Festkorpergehalt: 18,0 Gew.-% (120 Minuten in einem Umlufttrockenofen bei 120°C). 

20 1.2 Aufbringen des Basislackes und eines Klarlackes 

Auf ein in Ublicher Weise mit Zn-phosphatierung. Elektrotauchlack und Spritzgrund vorbehandeltes 
Blech wird der in 1.1 beschriebene Basislack mit einer Druckluft-zerstaubenden Spritzpistole so aufgetra- 
gen, dafl in zwei Auftragsschritten eine Gesamttrockenfilmstarke von 15 urn erreicht wird. Die Bedingungen 
25 bei der Applikation des Basislackes sind 23°C Umgebungstemperatur und 60% relative Luftfeuchtigkeit. 
Nach der Applikation wird das beschichtete Blech in einem Umlufttrockenofen 5 Minuten bei 50°C forciert 
getrocknet und nach dem Abkuhlen auf 23°C in ublicher Weise mit einem handelsublichen Acryl- 
Melaminharz-KJarlack Oberschichtet und 30 Minuten bei 130°C eingebrannt. 

Man erhait so eine gleichmaBige wolkenfreie Beschichtung mit einem ausgezeichneten Metal liceffekt 
30 und sehr hohem Glanz. 

Beispiei 2 

2.1 Herstellung eines wasserverdunnbaren silberfarbenen Metallicbasislackes 

35 

Analog zu Beispiei 1 .1 wird ein silberfarbener Basislack hergestellt aus 

40,00 g der in Herstellungsbeispiel 11 beschriebenen Bindemittellosung, 

19,00 g der in Herstellungsbeispiel 12 beschriebenen Aluminiumanteigung, 

1,90 g saurem Acrylatverdicker, 
40 0,26 g N-Dimethyiaminoethanoi, 

25,00 g Polyurethandispersion (gemafi Herstellungsbeispiel 2) 

4,00 g n-Butanol und 

9,84 g vollentsalztem Wasser. 

Der Festkorpergehalt betragt 18,0 Gew.-% (120 Minuten im Umlufttrockenofen bei 120°C). Die Viskosi- 
45 tat liegt bei 90-95 mPa.s bei einem Schergefalle von 100 sec" 1 . 

2.2 Aufbringen des Basislackes und eines Klarlackes 

Wie in Beispiei 1.2 beschrieben, wird ein vorbehandeltes Blech mit Basislack beschichtet und 5 
so Minuten bei 50°C forciert getrocknet. Nach dem AbkOhlen wird mit einem handelsUblichen Zweikomponen- 
ten-Acryl-lsocyanat-KIarlack Oberschichtet und 30 Minuten bei 130°C eingebrannt. 

Die so erhaltene Beschichtung zeichnet sich durch eine hohe Brillanz, absolut gleichmaBige wolkenfreie 
Effektausbildung und ausgeprSgten Metalliceffekt aus. 

55 
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Beispiel 3 



3.1 Herstellung eines wasserverdtlnnbaren grunen Metallicbasislackes 

Der Basislack wird analog Beispiel 1.1 hergestellt aus 
59,00 g Bindemitteliosung nach Herstellungsbeispiel 7, 
18,50 g Aluminiumanteigung nach Herstellungsbeispiel 8, 
1 ,90 g saurem Acrylatverdicker, 
0,26 g N- Dimethyl ami noethanol, 

6,00 g Polyurethandispersion nach Herstellungsbeispiel 3, 

0. 60 g der in Herstellungsbeispiel 10 beschriebenen grUnen Pigmentanreibung, 
4,00 g n-Butanol und 

9,74 g vollentsalztem Wasser. 

Festkorpergehalt: 17,1 Gew.-% (120 Minuten im Umluftofen bei 120°C). 
Viskositat: 90-95 mPas bei einem Schergefalle von 100 sec~ 1 . 

3.2 Aufbringen des Basislackes und eines Klarlackes 

Wie in Beispiel 1 .2 beschrieben, wird der Basislack aus 3.1 auf einem vorbehandelten Blech appliziert 
und nach der forcierten Trocknung mit einem handelsOblichen Acryl-Melamin-Kiarlack Oberschichtet und bei 
130°C 30 Minuten eingebrannt. Es resultiert eine grune Metallicbeschichtung mit gleich gutem Eigen- 
schaftsbild wie in den Beispielen 1.2 und 2.2. 

PatentansprUche 

1. WaBriges Uberzugsmittei auf der Basis von Polyurethanharz enthaltendem Bindemittel, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB es als Bindemittel 

I) 60 bis 1 00 Gew.-% eines Gemisches aus 

A) 5-95 Gew.-% eines oder mehrerer selbstemulgierender Polyurethanharze in waBriger Disper- 
sion, mit einem Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 3000 bis 300000 und mit Carboxylgruppen 
entsprechend einer Saurezahi von 5 bis 50, erhaltlich aus einem wasserdispergierbaren Polyu- 
rethanprepolymeren mit mehr als einer freien Isocyanatgruppe pro MolekQI, durch KettenveriSn- 
gerung mit Wasser und 

B) 95 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer acrylierter Polyester und/oder acrylierter Polyurethane. 
mit einer SMurezahl von 5 bis 50, in waBriger Dispersion, sowie 

II) 0 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer Formaldehyd-Kondensationsharze und/oder blockierter 
Polyisocyanate, 

enthalt, wobei sich die Gew.-% jeweils auf den Harzfestkorper beziehen. 

2. WaBriges Uberzugsmittei nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Bindemittelkomponente 
A) erhaltlich ist durch Herstellung des Polyurethanprepolymeren durch Umsetzung von 

a) einem oder mehreren Polyisocyanaten, 

b) einem oder mehreren Polyetherdiolen und/oder Polyesterdiolen, jeweils mit einer zahlenmittleren 
Molmasse von 500 bis 5000, die bis zu 30 Gew.-% durch eine oder mehrere niedrigmoiekuiare 
Polyhydroxylverbindungen mit einer Molmasse von 60 bis 400 ersetzt sein k6nnen, und 

c) einem oder mehreren anionische Gruppen enthaltenden Dihydroxy-, Diamino- und/oder Hydroxya- 
minoalkanen in einem NCO/OH-Aquivalentverhaltnis von 1,0-2,0:1, bevorzugt von 1,1-1,9:1, und 
anschlieBende Kettenverlangerung des Polyurethanprepolymeren mit Wasser. 

3. WaBriges Uberzugsmittei nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die anschlieBende Kettenver- 
langerung des Polyurethanprepolymeren mit Wasser, in organischer Phase, im Verhaltnis von 2 freien 
Isocyanatgruppen zu 0,5 bis 5 Mol Wasser erfolgt. 

4. WaSriges Uberzugsmittei nach einem der Ansprtlche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Formaldehyd-Kondensationsharze der Komponente II) ein oder mehrere vollveretherte Amin-Formaldeh- 
yd-Kondensationsharze enthalten sind. 

5. Verfahren zur Herstellung eines Bindemittels fUr waBrige Uberzugsmittei, durch Umsetzung von 
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a) einem Oder mehreren Polyisocyanaten, 

b) einem oder mehreren Polyetherdiolen und/oder Polyesterdiolen, jeweils mit einer zahlenmittleren 
Molmasse von 500 bis 5000, die bis zu 30 Gew.-% durch eine Oder mehrere niedrige molekulare 
Polyhydroxylverbindungen mit einer Molmasse von 60 bis 400 ersetzt sein kSnnen, und 

c) einer oder mehreren DimethylolalkancarbonsSuren, in einem NCO/OH-AquivalentverhSltnis von 
1,0 bis 2,0 : 1, bevorzugt von 1,1 bis 1,9 : 1, und anschlieBende KettenverlSngerung des 
Polyurethanprepolymeren mit Wasser. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, da8 die Kettenverlangerung des Polyurethanpre- 
polymeren mit Wasser, in organischer Phase, im Verhaltnis von 2 freien Isocyanatgruppen zu 0,5 bis 
3,0 Mol Wasser erfolgt. 

7. Verfahren zur Herstellung von wSBrigen Oberzugsmitteln, dadurch gekennzeichnet, daB man 

I) 60 bis 100 Gew.-% eines Gemisches aus 

A) 5 - 95 Gew.-% eines oder mehrerer der nach den Anspriichen 5 und 6 erhaltenen Polyurethan- 
harze mit 

B) 95 - 5 Gew.-% eines oder mehrerer acrylierter Polyester und/oder acrylierter Polyurethane, mit 
einer Saurezahl von 5 bis 50, in waBriger Dispersion, sowie mit 

li) 0 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer Formaidehyd-Kondensationsharze und/oder biockierter 
Polyisocyanate 

vermischt, wobei sich die Gew.-% jeweils auf den Harzfestkorper beziehen. 

8. Verfahren zur Herstellung von Mehrschichtlackierungen, durch Auftrag einer Basislackschicht oder 
Decklackschicht auf ein gegebenenfalls mit einer oder mehreren Grundierungen und/oder Zwischen- 
schichten versehenes Substrat, gegebenenfalls Antrocknen der Basislackschicht und Oberlackieren mit 
einer Klarlackschicht, worauf eine HSrtung erfolgt, dadurch gekennzeichnet, daB zur Herstellung der 
Basislackschicht oder Decklackschicht ein wa'Briges Oberzugsmittel gemafl einem der AnsprUche 1 bis 
5 verwendet wird. 

9. Verwendung der waBrigen Oberzugsmittel gemafl einem der AnsprUche 1 bis 5 zur Herstellung von 
Basislackschichten Oder Decklackschichten in Mehrschichtlackierungen. 

10. Verwendung der wa'Brigen Oberzugsmittel nach einem der AnsprUche 1 bis 5 bei der Lackierung von 
Kraftfahrzeugen oder Kraftfahrzeugteilen. ' 
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